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Kapitel 1
Einleitung
Polymerwerkstoe zeichnen sich durch geringes spezisches Gewicht, einfache
Verarbeitungsmoglickeiten und geringe Rohstopreise aus. Im Vergleich zu Me-
tallen und keramischen Werkstoen haben Polymere durch ihr niedriges Elasti-
zitatsmodul und ihre geringe Zugfestigkeit fur viele Anwendungen wesentliche
Nachteile. Diese Eigenschaften lassen sich jedoch durch die Zugabe von Fullstof-
fen beeinussen, wodurch Polymerkomposite mit verbessertem Verhalten entste-
hen. Auf diese Weise lassen sich nicht nur die mechanischen, sondern auch die
optischen und elektrischen Eigenschaften des Materials verandern.
Von einem Nanokomposit wird gesprochen, sobald Fullstoe eingesetzt wer-
den, deren Abmessungen geringer als 100 nm sind. Die groe Oberache, oft in
Kombination mit einem hohen Aspektverhaltnis a = l=d, fuhrt dazu, dass bereits
geringe Konzentrationen der Nanopartikel von wenigen Gewichtsprozenten die
Eigenschaften des Nanokomposits wesentlich beeinussen. Der Bereich des Poly-
mers um die Nanopartikel, der im Vergleich zum Bulk veranderte Eigenschaften
besitzt, wird als Interphase bezeichnet und ist fur das veranderte Verhalten von
Nanokompositen im Vergleich zu Mikrokompositen verantwortlich. Wie wichtig
die Berucksichtigung der Interphase ist, macht folgendes Beispiel deutlich: Ein
Nanokomposit mit 15 vol% spharischer Nanopartikel, d = 15 nm, und einer Brei-
te der Interphase von 5 nm ergibt einen Volumenanteil der Interphase von 54%.
Somit werden die Gesamteigenschaften des Komposits mageblich von den In-
terphaseeigenschaften gepragt. Durch den gezielten Einsatz von Nanofullstoen
konnen Materialien mit neuartigen Eigenschaften hergestellt werden.
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1. Einleitung
Da in einem Nanokomposit der Bereich der Interphase mit experimentellen
Methoden oft nur schwer vom Bulk-Polymer zu trennen ist, werden zur Untersu-
chung der Interphaseeigenschaften dunne Polymerlme verwendet. Bei diesen Fil-
men wird davon ausgegangen, dass sich an der Grenzache zum Substrat ebenfalls
eine Interphase bildet, in der die gleichen Eigenschaften wie in einem Nanokom-
posit aus gleichem Polymer und Fullsto vorliegen. Die planare Probengeometrie
ermoglicht die Untersuchung der Probe mit einer Reihe von Methoden, die zur
direkten Untersuchung von Nanokompositen nicht geeignet sind.
Eine fur Polymere wichtige Eigenschaft ist das freie Volumen. Es handelt
sich dabei um das unbesetzte Volumen zwischen den Polymerketten, das eine
Voraussetzung fur die Kettenmobilitat in Polymeren ist. Das freie Volumen hat
Einuss auf die Viskositat, Elastizitat, Diusion und physikalische Alterung von
Polymeren.
Zur Messung des freien Volumens hat sich die Positronen-Annihilations-Le-
benszeitspektroskopie (PALS) etabliert. Bei dieser Methode wird das Positron
als Sonde fur die Lochgroen des freien Volumens eingesetzt. Die Eindringtie-
fe des Positrons in Materie ist dabei abhangig von seiner kinetischen Energie.
Durch Messungen am moderierten Positronenstrahl, wie sie am Forschungsre-
aktor Munchen (FRM) II moglich sind, konnen tiefenaufgeloste Messungen des
freien Volumens an dunnen Filmen durchgefuhrt werden.
In dieser Arbeit wird die Verteilung des freien Volumens an der Polymer/Fest-
korper-Grenzache untersucht sowie das freie Volumen in verschiedenen Polymer-
dunnlmen. In Kaptiel 4 werden dazu Messungen an dunnen Hydrogel-, Azobenzol-
PMMA-Filmen sowie PIM-1-Membranlmen vorgestellt. Diese Untersuchungen
machen die vielfaltige Einsatzmoglichkeit der Positronen-Strahltechnik deutlich.
In Kapitel 5 wird anschlieend fur verschiedene Polymer/Festkorper-Kombi-
nationen uberpruft, ob eine Anderung des freien Volumens in der Interphase auf-
tritt, wie stark diese Anderung des freien Volumens ausgepragt ist und wie weit
die Interphase ausgedehnt ist.
Um die Leistungsfahigkeit der Methode zur Untersuchung der Interphase zu
bestimmen, wurde als Modellsystem auf Silicium aufgedampftes Teon AF ver-
wendet. Durch die gewahlte Praparationsmethode konnte dafur gesorgt werden,
dass die Polymerketten keine Moglichkeiten zum Relaxieren haben und sich daher
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keine ausgedehnte Interphase ausbilden kann. Zum Vergleich wurden Proben mit
aufgeschleudertem Teon AF untersucht, in denen sich eine Interphase ausbilden
kann, die geringeres freies Volumen als das Bulk-Polymer besitzt.
Weitere Untersuchungen der Interphase werden fur die Polybutadien/Silicium-
Grenzache sowie fur die Polystyrol/Silicium-Grenzache durchgefuhrt. Auch die-
se Systeme zeigen eine Interphase, die im Vergleich zum Bulk-Polymer eine ge-
ringere Lebenszeit aufweist.
Als Erganzung zu den Positronenstrahlmessungen wurde die Eignung der kon-
ventionellen PALS-Technik zur Untersuchung von Nanokompositen uberpruft.
Dabei wurde ein Poly(ethylen-alt-Propylen)/SiO2-Nanokomposit verwendet, fur
das aus Neutronenstrahlexperimenten bekannt ist, dass keine ausgedehnte Inter-
phase vorliegt. Die in Kapitel 6 vorgestellten Messungen zeigen, dass die Aus-
diusion von Positronen einen groen Einuss auf die Ergebnisse der Messung
haben.
Die vorliegende Arbeit zeigt, das die Positronen-Annihilations-Lebenszeit-Spek-
troskopie, insbesondere tiefenaufgeloste Messungen am Positronenstrahl, eine her-
vorragende Methode ist, um das freie Volumen in der Interphase zu bestimmen.
Die gewonnenen Ergebnisse konnen dazu beitragen, ein tieferes Verstandnis der
Eigenschaften von Nanokompositen zu erlangen.
3
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Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Polymere
2.1.1 Einfuhrung
Ein Polymer besteht aus Molekulbausteinen (Monomeren), die zu einer ketten-
formigen Struktur verbunden sind. Die einzelnen Ketten werden auch als Ma-
kromolekule bezeichnet. Die Bindung innerhalb der Ketten erfolgt typischerweise
uber kovalente Bindung. Wenn die Monomere alle gleichartig sind, so spricht man
von einem Homopolymer. Sind verschiedene Typen von Monomeren beteiligt, so
handelt es sich um ein Copolymer [1].
Die einzelnen Polymerketten konnen einen verschieden starken Verzweigungs-
grad aufweisen wie in Abb. 2.1 dargestellt. Die physikalischen Eigenschaften sind
hiervon stark abhangig, so dass sich Polymere in die Klassen Thermoplaste, Ela-
stomere und Duroplaste einteilen lassen [2]:
 Thermoplaste: Thermoplaste sind nicht oder nur schwach vernetzte Poly-
mere, die oft in teilkristalliner Form vorliegen [3]. Amorphe Thermoplaste
werden im Bereich der Glasubergangstemperatur weich. Sie verhalten sich
in diesem Temperaturbereich gummielastisch. Kristalline Thermoplaste ver-
lieren ihre Festigkeit erst, nachdem ihre Kristalle geschmolzen sind. Deren
Schmelzbereich liegt meist oberhalb der Glasubergangstemperatur des Po-
lymers. Thermoplaste lassen sich durch Erwarmen oberhalb ihrer Schmelz-
temperatur verformen. Aus dieser Eigenschaft leitet sich ihre Bezeichnung
ab.
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a) b) c)
Abbildung 2.1: Schematischers Modell fur a) lineare, b) verzweigte und c) vernezte
Makromelekule
 Elastomere: Im Gegensatz zu Thermoplasten sind die Molekulketten der
Elastomere weitmaschig vernetzt. Dies fuhrt dazu, dass sie oberhalb ih-
rer Glasubergangstemperatur nicht viskos ieen, sondern ein elastisches
Verhalten zeigen. Fur die Elastizitat eines Polymers ist es auerdem erfor-
derlich, dass es nicht kristallisiert sondern in ampropher Form vorliegt.
 Duroplaste: Die Vernetzung eines Duroplasts ist wesentlich engmaschiger
als bei einem Elastomer. Die Glasubergangstemperatur eines Duroplasts
liegt denitionsgema oberhalb von 50 °C. Die engmaschige Vernetzung
fuhrt dazu, dass Duroplaste nicht quellen und bestandig gegen Losungs-
mittel sind.
2.1.2 Molekulargewicht
Viele Eigenschaften eines Polymers hangen neben dessen Verzweigungsgrad auch
von der Lange bzw. dem GewichtMw der Polymerketten und dessen Gewichtsver-
teilung ab. Ein Beispiel dafur ist die Molekulargewichtsabhangigkeit der Viskosi-
tat die sich bei der Herstellung von Polymerlmen mittles Rotationsbeschichten
(Abschnitt 3.2.2) bemerkbar macht [4].
Zur Charakterisierung eines Polymers wird neben demMolekulargewicht meist
der Verhaltnis des massengewichteten mittleren Molekulargewichtes Mw zu des-
sen Zahlenmittelwert Mn angegeben. Abhangig vom Polymerisationsmechanis-
mus weicht dieser Wert zum Teil deutlich von einer scharfen Molekulargewichts-
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verteilung (Mw=Mn = 1) ab. Eine breite Verteilung des Molekulargewichtes wirkt
sich bei der Verarbeitung mittels Extrusion und Spritzgieen sogar positiv aus, da
kurze Polymerketten als Schmiermittel wirken und die Kristallisation einschran-
ken [3].
2.1.3 Der Glasubergang
Wird ein nicht-kristallines Polymer aus dem ussigen Zustand abgekuhlt, so geht
es erst in den gummiartigen und bei weiterer Reduzierung der Temperatur in
den glasformigen Zustand uber. Dabei steigt die Viskositat kontinuierlich an. Der
Ubergang in den glasformigen Zustand wird als Glasubergang bezeichnet und
ndet bei einer Viskositat von  = 1012Nsm 2 statt. Die Temperatur, bei der
die Umwandlung stattndet, wird als Glasubergangstemperatur Tg bezeichnet.
Bei der Glasubergangstemperatur ndet eine sprunghafte Anderung des War-
meausdehnungskoezienten  und der spezischen Warmekapazitat cp statt. Der
Sprung der spezischen Warmekapazitat wird oft zur Bestimmung von Tg mittels
der dynamischen Dierenzkalorimetrie (Dierential Scanning Calorimetry - DSC)
verwendet.
Aus thermodynamischer Sicht handelt es sich beim Glasubergang nicht streng
um einen thermodynamischen Ubergang zweiter Ordnung. Ein Unterschied des
Glasubergangs zu anderen Umwandlungen wie dem Schmelzen besteht darin, dass
der Glasubergang bei keiner festen Temperatur stattndet, sondern heiz- bzw.
kuhlratenabhangig ist. Oberhalb der Glasubergangstemperatur sind die Polymer-
ketten frei beweglich, so dass sich in einer kurzen Zeitskala ein Gleichgewicht ein-
stellen kann. Bei Temperaturen unterhalb der Glasubergangstemperatur ist die
Beweglichkeit der Polymerketten stark eingeschrankt. Durch eine schnelle Ab-
kuhlung der Probe unterhalb der Glasubergangstemperatur ist es auf Grund der
eingeschrankten Beweglichkeit der Ketten nicht moglich, einen neuen Gleichge-
wichtszustand herzustellen. In der Probe wird so ein Ungleichgewichtszustand
eingefroren. In Abb. 2.2 ist das spezische Volumen einer Probe bei der Abkuh-
lung mit zwei stark unterschiedlichen Kuhlraten schematisch dargestellt. Bei der
Dierenz zwischen den Kurven handelt es sich um zusatzliches freies Volumen, das
durch Einfrieren der Kettenkonformation entstanden ist. Physikalische Alterung
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Abbildung 2.2: Kuhlratenabhangiges spezisches Volumen nach Kovacs [5]
kann dazu fuhren, dass dieses zusatzliche freie Volumen wieder verschwindet. In
Abschnitt 4.3 wird dieser Eekt fur dunne Membranlme untersucht.
2.1.4 Freies Volumen
Das Konzept des freien Volumens wurde unter anderem von Eyring [6] einge-
fuhrt und zuerst auf Flussigkeiten angewandt [7, 8]. Es beruht darauf, dass zur
Bewegung der Molekule Platz (freies Volumen) vorhanden sein muss. Somit hat
das freie Volumen in einem Polymer auf die Molekuldynamik Einuss, so dass
die Viskositat, Elastizitat [9{11], Diusion, Permeabilitat [12] und physikalische
Alterung [13] letztendlich auf Eekte des freien Volumens zuruckzufuhren sind.
Allgemein wird das freie Volumen Vf als die Dierenz zwischen dem spezischen
Volumen Vsp = 
 1 und dem besetzten (occupied) Volumen Vo angenommen
Vf = Vsp   Vo
Bei dieser Denition besteht das Problem, dass das besetzte Volumen nicht ein-
deutig bestimmbar ist [14]. Um eine quantitative Aussage uber Vo zu treen wird
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Abbildung 2.3: Darstellung des spezischen Volumens unterhalb und oberhalb der
Glastemperatur. Bei der blau eingefarbten Flache handelt es sich um das freie Volumen.
meist das van-der-Waals-Volumen VvdW zur Beschreibung dieser Groe verwen-
det. Zur Berechnung des van-der-Waals-Volumens wird um jedes Atom oder jede
funktionelle Gruppe eine Kugel mit dem entsprechenden van-der-Waals-Radius
gezogen. Die Radien konnen aus Rontgenbeugungsexperimenten oder gaskineti-
schen Streuquerschnitten gewonnen werden und sind unter anderem von Bondi
tabelliert worden [15, 16]. Diese Beschreibung des besetzten Volumens Vo wurde
ursprunglich auch im Zusammenhang mit Flussigkeiten eingefuhrt und muss fur
die Anwendung auf Polymere noch mit einem Korrekturfaktor fur das van-der-
Waals-Volumen versehen werden. Dieser wird typischerweise als 1;3 angenommen,
da in einem Kristall mit dichtester Kugelpackung die maximale Packungsdichte
0;74  1=1;3 entspricht.
Vf = Vsp   1;3 VvdW
Ein Problem bei dieser Denition des freien Volumens ist die Tatsache, dass das
van-der-Waals-Volumen als Konstante ohne Temperaturabhangigkeit deniert ist.
Das Modell lasst sich auerdem nur auf glasartige Polymere anwenden.
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In Abb. 2.3 ist das spezische, freie und besetzte Volumen einer Probe darge-
stellt. Das besetzte Volumen setzt sich aus dem van-der-Waals-Volumen und dem
interstitiellen Volumen zusammen. Der Begri des interstitiellen Volumens wur-
de von Vrentas und Duda [17{20] eingefuhrt und beruht auf Arbeiten von Cohen
und Turnbull [21, 22]. Wahrend das van-der-Waals-Volumen unabhangig von der
Temperatur ist, nimmt das interstitielle Volumen durch die thermische Bewegung
der Ketten zu. Die Dierenzierung zwischen interstitiellem und freiem Volumen
erfolgt dadurch, dass fur die Umverteilung des interstitiellen Volumens Energie
erforderlich ist, das freie Volumen hingegen ohne Energieaufwand umverteilt wer-
den kann. Somit ist fur Prozesse wie Diusion vor allem das freie Volumen in
einer Probe von Bedeutung.
Eine weitere Moglichkeit der Denition des freien Volumens besteht in der
Verwendung des Expansionsvolumens VE und wurde durch Hildebrand [23, 24]
eingefuhrt. Dabei wird das spezische Volumen zur Temperatur T = 0K extra-
poliert und als V0 angenommen. Das Expansionsvolumen ist als Dierenz des
spezischen Volumen zu V0 deniert
VE(T ) = Vsp(T )  V0
Da bei der Temperatur T = 0K auch unbesetztes Volumen existiert, ist das
Expansionsvolumen immer geringer als das tatsachlich unbesetzte Volumen Vf.
Eine dritte Moglichkeit der Denition des freien Volumens ist die Verwen-
dung des Fluktuationsvolumens. Hierbei handelt es sich um das Volumen, das
der Schwerpunkt eines Molekules durch seine thermische Bewegung uberschrei-
tet. Diese Beschreibung ist ohne die Kenntnis einiger nicht immer bekannter Gro-
en auf spharische Molekule begrenzt [25, 26] und kann daher nicht direkt auf
Polymere angewandt werden.
2.1.4.1 Relatives freies Volumen
Auer der Denition des totalen freien Volumens Vf ist haug das relative freie
Volumen (fractional free volume) f von Interesse. Es wird durch Bilden des Quo-
tienten aus freiem und spezischem Volumen gewonnen.
f =
Vf
Vsp
(2.1)
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2.1.4.2 Freies Volumen nach Simha und Boyer
Bei der Untersuchung von Polystyrolproben stellten Fox und Flory [27] fur Tempe-
raturen unterhalb der Glasubergangstemperatur fest, dass kein Einuss des Mo-
lekulargewichts auf das spezische freie Volumen zu beobachten ist. Fur T > Tg
und genugend groes Molekulargewicht stellten sie die empirische Formel
Vf = K + (r   g)T (2.2)
auf, bei der K dem freien Volumen bei T = 0K entspricht und die Warme-
ausdehnungkoezienten unter- und oberhalb von Tg mit g und r bezeichnet
sind.
Aufbauend auf diesem Modell haben Simha und Boyer eine Beschreibung
des freien Volumens aufgestellt, die sowohl unter- als auch oberhalb der Glas-
ubergangstemperatur einen konstanten Warmeausdehnungkoezienten g und
r vorsieht [28]. Das spezische Volumen berechnet sich in den beiden Tempera-
turbereichen demnach als
Vsp(T ) = V0 g + g T : T  Tg und (2.3)
Vsp(T ) = V0 r + r T : T  Tg: (2.4)
Hierbei entspricht V0 g und V0 r das auf die Temperatur T = 0K extrapolierte
spezische Volumen.
Simha und Boyer haben fur eine Reihe von Polymeren gezeigt, dass das Pro-
dukt aus Glasubergangstemperatur Tg und  = r   g sowie Tg und r uni-
verselle Konstanten sind:
(r   g) Tg = K1 (2.5)
r Tg = K2 (2.6)
Diese ergeben sich als K1 = 0;113 und K2 = 0;164. Der Wert von K1 fuhrt bei
diesem Modell dazu, dass der Anteil des freien Volumens an und unterhalb von
Tg konstant ist und 11;3% betragt.
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2.1.4.3 Williams-Landell-Ferry Gleichung
Der Zusammenhang zwischen der Viskositat und der Glasubergangstempera-
tur wird sowohl durch die Vogel-Fulcher-Tammann- (VFT) als auch durch die
Williams-Landell-Ferry-Gleichung (WLF) hergestellt [11]. Beide Gleichungen be-
ruhen auf der durch Doolittle [29] im Jahre 1951 aufgestellten empirischen Glei-
chung zur Beschreibung der Viskositat von n-Alkanen oberhalb der Glasuber-
gangstemeratur:
 = A exp

B
f

(2.7)
Bei dieser Beschreibung stellen A und B Konstanten dar.
Hierauf aufbauend wurde von Williams, Landell und Ferry folgende Gleichung
aufgestellt
log

T
Tr

=
C1(T   Tr)
C2 + T   Tr
; (2.8)
bei der Tr eine Referenztemperatur darstellt. C1 und C2 sind in dieser For-
mel Konstanten. Wenn als Referenztemperatur die Glasubergangstemperatur ge-
wahlt wird, so ergeben sich fur fast alle Polymere die universellen Konstanten
C1 =  17;44 und C2 = 51;6K. Zusammen mit der Doolittle-Gleichung ergibt
sich hieraus als Konsequenz, dass das relative freie Volumen f an der Glasuber-
gangstemeratur 2;5% entspricht. Dieser Wert fur das relative freie Volumen liegt
deutlich unterhalb des durch die Simha-Boyer-Theorie vorhergesagten Anteils.
Untersuchungen haben gezeigt, dass fur viele Polymere ein Anteil des freien Vo-
lumens von ca. 2% zutreend ist [30].
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2.2 Polymer/Festkorper-Grenzachen
2.2.1 Polymer-Nanokomposite
Durch Zugabe eines Fullstoes zu einem Polymer kann dessen Eigenschaft stark
verandert werden. Dazu gehoren das mechanische, elektrische, thermische sowie
optische Verhalten des Materials. Hierdurch eronet sich ein riesiges Feld neuer
Materialien, die fur spezielle Anwendungen z.B. im Flugzeugbau oder in der Au-
tomobilindustrie auf die entsprechenden Bedurfnisse angepasst werden konnen.
Von einem Nanokomposit wird gesprochen, sobald eine charakteristische Lan-
ge l des Fullstoes l < 100 nm betragt [31, 32]. Neben spharischen Nanoparti-
keln werden zunehmend Partikel mit einem groen Aspektverhaltnis eingesetzt.
Silicium-Partikel werden sowohl als spharische Partikel (silica) oder in Form von
Ton (clay oder layered silica) als Fullsto eingesetzt. Ein weiterer viel verwen-
deter Fullsto ist Kohlensto, in Form von Ru (carbon black), Kohlensto-
Nanorohrchen (carbon nanotubes - CNT) oder Graphen [33]. Das Aspektverhalt-
nis a = l=d zwischen den genannten Partikel-Arten erstreckt sich uber mehre-
re Groenordnungen zwischen a < 0:01 fur planare Partikel und a > 1000 fur
CNTs. Dabei besitzen sowohl die planaren Fuller wie auch CNTs ein sehr groes
Oberachen- zu Volumen-Verhaltnis  = A=V .
Da die Interaktion zwischen Polymer und Fullsto nur uber deren Oberache
erfolgen kann, werden die Eigenschaften des Materials bei einem Nanokomposit
viel starker und schon bei einem geringeren Fullfaktor verandert als bei einem
Mikrokomposit. Fur die Grenzache zwischen Polymeren und Festkorpern wird
beobachtet, dass in einem schmalen Bereich um den Festkorper die Eigenschaften
des Polymers verandert sind. Dieser Bereich wird als Interphase bezeichnet.
2.2.2 Interphase
Wird bei gleichem Fullfaktor der Partikelradius verringert, so nimmt damit der
mittlere Interpartikelabstand ab. Bei einem Nanokomposit kann dieser Abstand
so weit verringert sein, dass dieser der Ausdehnung der Interphase entspricht. In
einem solchen Komposit hangen die Eigenschaften des Polymers ausschlielich
von den Interphaseneigenschaften ab. Dieser Sachverhalt ist schematisch in Abb.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines a) herkommlichen Polymer-
Komposits mit Partikelradien r = 1 µm und b) Polymer-Nanokomposits mit r = 10nm.
Der Anteil der Interphase nimmt bei gleichem Fullgrad mit sinkendem Partikelabstand
zu, so dass die Eigenschaften des Komposits sehr stark durch die Interphaseneigen-
schaften beeinusst werden.
2.4 gezeigt. Da die Eigenschaften der Interphase bisher zu einem groen Teil nicht
verstanden sind, spielt es fur die gezielte Entwicklung neuer Nanokomposite eine
entscheidende Rolle ein tiefes Verstandnis fur diesen Bereich des Polymers zu
erlangen.
Zur Untersuchung der Interphaseneigenschaften ist es sinnvoll den Volumen-
anteil der Interphase in einer Probe zu variieren und den daraus resultierenden
Eekt zu bestimmen. Die Variation des Partikeldurchmessers ist dabei nicht ohne
weiteres moglich, da kommerzielle Fullstopartikel nicht mit beliebigen Durch-
messern erhaltlich sind. Daher wird meist der Anteil eines Fullstoes mit einem
ausreichend geringen Durchmesser variiert. Fur die Untersuchung von Polymer-
Nanokompositen in Kapitel 6 wurde dieses Vorgehen gewahlt.
2.2.3 Grenzachen
Eine weitere Moglichkeit die Interphase zu untersuchen besteht in der Herstellung
dunner Polymerlme auf einem Substrat, das in seinen Oberacheneigenschaften
dem sonst verwendeten Fullsto gleicht. Silicium ist dazu sehr gut geeignet, da
es ein viel verwendeter Fullsto ist und es mit wohldenierten Eigenschaften als
Substrat erhaltlich ist. Zur Untersuchung der Interphase ist es moglich, dessen
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Anteil durch Variation der Schichtdicke zu verandern und dabei eine uber den
Film gemittelte Groe zu messen. Ein Problem bei diesem Verfahren ist aller-
dings die freie Oberache, die ebenfalls eine vom Bulk abweichende Eigenschaften
zeigen kann. Eine andere Moglichkeit ist die Durchfuhrung von tiefenaufgelosten
Messungen. In Kapitel 5 wird fur verschiedene Systeme gezeigt, dass so Obera-
cheneekte von Interphaseneekten getrennt werden konnen.
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2.3 Positronen-Annihilations-Spektroskopie
Die Existenz des Positrons als Antiteilchen des Elektrons wurde von Dirac im
Jahre 1928 vorhergesagt [34]. Das Positron wurde bereits wenige Jahre spater
experimentell von Anderson beobachtet [35], der dafur den Nobelpreis erhielt.
Die Bedeutung der Positron-Annihilation fur die Materialwissenschaft hat sich
allerdings erst in den 1960er Jahren herausgestellt [36].
2.3.1 Positronen und Positronium
Zur Untersuchung von Festkorpern wird dieser mit Positronen bestrahlt. Die kine-
tische Energie entscheidet daruber, wie tief die Positronen in das Material eindrin-
gen konnen. Der Vorgang des Abbremsens der Positronen wird Thermalisierung
genannt. Dabei streuen die Positronen an Valenz- und Kernelektronen und uber-
tragen dabei ihre kinetische Energie bis auf wenige Elektronenvolt innerhalb einer
Zeitspanne 10 13 s [37]. Nachdem ein Positron thermalisiert worden ist, gibt es
bis zur Annihilation verschiedene Moglichkeiten, wie es sich im Material verhalten
kann. Es kann ungebunden als freies Positron im Festkorper diundieren [38] oder
in einem lokalen Potentialtopf eingefangen werden. Dieser Prozess wird Trapping
genannt und tritt unter anderem an Fehlstellen in Kristallen auf. In Isolatoren
gibt es auerdem die Moglichkeit des Einfangs eines freien Elektrons zur Bildung
eines dem Wassersto ahnlichen metastabilen Elements, dem Positronium [39].
2.3.2 Das Element Positronium
Der gebundene Zustand zwischen einem Positron und einem Elektron wird als
Positronium (Ps) bezeichnet. Auch wenn es sich dabei nicht um ein klassisches
Element handelt, wird dessen Abkurzung Ps auch als Elementsymbol verwendet
und im Periodensystem oberhalb des Wasserstos eingeordnet. Da es sich bei den
Bestandteilen des Positroniums um Fermionen mit Spin 1=2 handelt, kann das Po-
sitron entweder als Triplett- (parallelle Spinausrichtung) oder Singulett-Zustand
(1S0) (antiparallele Spinausrichtung) vorliegen. Der Triplett-Zustand (
3S1) wird
dabei auch als ortho-Positronium (o-Ps) bezeichnet, beim Singulett-Zustand han-
delt es sich um para-Positronium (p-Ps). Die Haugkeit des Auftretens der bei-
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den Zustande ergibt sich aus quantenmechanischen Gesichtspunkten als 3 : 1.
Die Vakuum-Lebenszeit des p-Ps betragt 0;125 ns, die des o-Ps 142 ns [40]. Dabei
kann aus Grunden der Energie-, Impuls- und Spinerhaltung das p-Ps nur in zwei
Quanten zerfallen, die jeweils eine Energie von 511 keV besitzen und einen Winkel
von 180° aufweisen. Das o-Ps hingegen wurde bei direktem Zerfall in drei Quan-
ten annihilieren, deren Energie- und Winkelverteilung beliebig sein kann. Dieser
Prozess ndet in Materie nur relativ selten statt, da es innerhalb der langen Le-
benszeit in der Regel vorher zu einer Pick-O-Annihilation kommt. In Abschnitt
2.3.4 wird hierauf naher eingegangen.
2.3.3 Erzeugung von Positronen
Fur den Laboreinsatz ist die am haugsten verwendete Positronenquelle 22Na.
Bei diesem Isotop fuhrt der +-Zerfall zu einem angeregten Zusand des 22Ne,
welches durch die Abgabe eines 1275 keV -Quants in den Grundzustand uber-
geht. Das dabei erzeugte -Teilchen lasst sich fur die Lebenszeitspektroskopie
als
"
Start\-Signal einsetzen. Durch seine, im Vergleich zum 511 keV Annihilati-
onsgammaquant, wesentlich hohere Energie lasst es sich messtechnisch gut von
diesem trennen. Fur die Laboranwendung wird das Isotop meist als 22NaCl in
wassriger Losung verwendet. Durch Pipettieren lassen sich Positronenquellen mit
genau denierter Aktivitat herstellen. Die Halbwertszeit von 2;6 Jahren ist zudem
lang genug, um die Isotopenlosung mehrere Jahre verwenden zu konnen.
Bei Verwendung einer 22Na-Quelle ist die Verteilung der kinetischen Energie
der Positronen relativ breit mit einer mittleren Energie von 216 keV und einem
Maximum bei 545 keV [41]. Die Proben fur die Untersuchung mit konventioneller
Lebenszeitspektroskopie mussen daher eine Dicke von d > 0;5mm aufweisen, um
sicherzustellen, dass alle Positronen innerhalb der Probe annihilieren. Um dunnere
Proben zu untersuchen, ist es moglich diese durch Stapeln zu einem Paket mit aus-
reichender Schichtdicke zusammenzufassen. Dieses ist bei dunnen Schichten, die
sich auf einem Substrat benden, nicht moglich. Um solche Proben mittels PAS-
Technik untersuchen zu konnen, ist ein moderierter Positronenstrahl erforderlich.
Bei einem solchen Instrument lasst sich die kinetische Energie der Positronen
genau vorgeben, zudem ist auch die Energieverteilung wesentlich schmaler.
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Fur Positronenstrahl-Anwendungen liegt ein Nachteil von Isotopen wie 22Na
als Positronenquelle darin, dass die maximal erreichbare Aktivitat begrenzt ist.
Die Erzeugung von Positronen durch Paarbildung ist daher eine Alternative,
die allerdings einen enormen technischen Aufwand mit sich bringt und nur im
Rahmen einer Groforschungsanlage moglich ist. Fur die Paarbildung wird -
Strahlung mit Energien oberhalb von 1022 keV benotigt. Im Forschungszentrum
Rossendorf wird als notige -Strahlung die Bremsstrahlung eines Beschleunigers
verwendet [42, 43].
An der Positronenquelle NEPOMUC am Forschungsreaktor II (FRM-II) in
Munchen wird durch den Einfang von Neutronen in 113Cd, das einen sehr hohen
Einfangquerschnitt fur thermische Neutronen besitzt, die -Strahlung erzeugt,
die fur die Paarbildung notwendig ist [44]. Da sich der Einfangquerschnitt fur
die Paarbildung proportional zum Quadrat der Kernladungszahl Z verhalt, wird
fur die Umwandlung der hochenergetischen -Stahlung in Positronen-Elektronen-
Paare am NEPOMUC Platin verwendet. Die negative Austrittsarbeit von Po-
sitronen in Platin sorgt dafur, dass diese nach dem Erzeugen aus dem Material
austreten. Mit Hilfe weiterer dunner Platin-Filme werden die Positronen anschlie-
end moderiert und daraufhin mittels elektrischer Felder auf die gewunschte ki-
netische Energie gebracht. Durch diesen sehr eektiven Prozess wird am FRM-II
ein Positronenstrahl mit einer Intensitat von bis zu 108 Positronen pro Sekunde
erzeugt.
2.3.4 Positronen in Materie
2.3.4.1 Pick-O-Annihilation
Die sehr lange Lebenszeit die das o-Ps bei einem Zerfall in drei Quanten hat,
wird experimentell in Materie so gut wie nicht beobachtet. Vielmehr fuhrt das
o-Ps eine Pick-O-Annihilation durch. Dabei wird das Elektron, mit dem das
Positron gepaart ist, gegen ein anderes mit antiparallelem Spin ausgetauscht. Die
Austauschwahrscheinlichkeit des Elektrons ist dabei von der lokalen Elektronen-
dichte abhangig und wird in Abschnitt 2.3.5 noch im Zusammenhang mit dem
Tao-Eldrup-Modell diskutiert. Allgemein wird eine Verkurzung der Lebenszeit
als Quenching bezeichnet [45]. Neben der Pick-O-Annihilation existieren noch
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das Magnetic- [46] und Chemical-Quenching, das ebenfalls zur Verkurzung der
Lebenszeit fuhrt. Fur die Materialanalyse ist vor allem das Chemical-Quenching
von Bedeutung. Viele Molekulgruppen sind dafur bekannt, dass sie Chemical-
Quenching hervorrufen [47{50]. Chemische Gruppen, die zu einer Reduzierung
der Lebenszeit beitragen, sorgen oft auch dafur, dass eine Verringerung der Bil-
dungswahrscheinlichkeit des Positroniums auftritt. Dieser Eekt wird als Inhibi-
tion bezeichnet und tritt somit meist gemeinsam mit dem Chemical-Quenching
auf. In der vorliegenden Arbeit ist die Inhibition bei der Zugabe von Azo-Gruppen
zu PMMA beobachtet worden.
2.3.4.2 Thermalisierung
Bevor es zur Annihilation eines Positrons kommt, muss dieses auf thermische
Energie (wenige eV) gebracht werden. Dieses erfolgt durch Stoe mit Kern- und
Valenzelektronen. Die Valenzelektronen konnen durch diese Stoe zu freien Elek-
tronen werden, so dass ein Positron bei der Thermalisierung eine Spur von Elek-
tronen bildet. Nach dem Spur-Modell [45] sind diese freien Elektronen zur Bildung
des Positroniums erforderlich.
Die wahrend der Thermalisierung zuruckgelegte Strecke ist dabei abhangig
von der ursprunglichen kinetischen Energie Ekin des Positrons. Daher konnen bei
der Untersuchung einer Probe mit moderierten Positronen durch Anderungen
dieser Energie Tiefenprole des freien Volumens erzeugt werden.
2.3.4.3 Mittlere Implantationstiefe
Zur Interpretation von Positronenstrahl-Messungen ist die Kenntnis der Implan-
tationstiefe der Positronen erforderlich. Da es sich bei der Thermalisierung der Po-
sitronen in der Probe um einen stochastischen Prozess handelt, ist die Implanta-
tionstiefe keine diskrete Tiefe, vielmehr handelt es sich um eine Tiefenverteilung.
Als wichtigstes Moment dieser Verteilung kann die mittlere Implantationstiefe zm
angesehen werden. Untersuchungen zur Beschreibung der mittleren Implantati-
onstiefe wurden erstmals von Mills und Wilson [51] durchgefuhrt. Dabei hat sich
gezeigt, dass sich die experimentellen Daten gut mit Hilfe eines Exponentialge-
setzes beschreiben lieen
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zm(E) =
A

En: (2.9)
In dieser Formel ist  die Dichte des Materials und E die in eV angegebe-
ne kinetische Energie der Positronen. Bei den Parametern A und n handelt es
sich um Konstanten. Experimentelle Untersuchungen und Simulationen haben
gezeigt, dass je nach System Wertepaare im Bereich 2;62 µg cm 2  A  3;8
µg cm 2 und 1;60  n  1;71 verwendet werden konnen [52, 53]. Fur die in der
vorliegenden Arbeit untersuchten Proben wurden die von Algers et al. fur die
Polymere PS, PMMA und SAN gefundenen Werte von A = 2;81 µg cm 2 und
n = 1;71 verwendet [54].
2.3.4.4 Makhov'sches Implantationsprol
Eine genaue Beschreibung der Implantation von Positronen kann mit Hilfe des
Makhov'schen Implantationsprols erfolgen. Diese Verteilung beschreibt die Wahr-
scheinlichkeit eines Positrons der Energie E in einer Tiefe z thermalisiert zu sein
[55{58].
P (z; E) =
m zm 1
z0(E)m
exp

 

z
z0
m
(2.10)
mit
z0(E) = zm(E) ln(2)
 1=m (2.11)
Die Parameter m, n, und A sind auch hier empirische Parameter. Dabei kon-
nen fur n und A die gleichen Werte wie bei der mittleren Implantationstiefe ver-
wendet werden. Der Parameter m sollte im Bereich von 2 liegen. Die Verwendung
einer ganzen Zahl hat dabei den Vorteil, dass es moglich ist eine analytische In-
tegration des Implantationsprols durchzufuhren, welche spater verwendet wird,
um die Intensitaten innerhalb von Probenschichten zu bestimmen.
2.3.4.5 Diusion und Trapping
Ein thermalisiertes Positron hat die Moglichkeit in der Probe zu diundieren. Die
Strecke L+, die bei diesem Vorgang zuruckgelegt werden kann, ist sowohl von der
Diusionskonstante D+ als auch von der Zeit abhangig, die fur den Diusionspro-
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zess zur Verfugung steht. Die Diusionszeit des Positrons bzw. des Positroniums
ist durch dessen Lebenszeit ﬁ beschrankt. So dass sich die Diusionslange ergibt
als
L+ =
p
6D+ ﬁ+: (2.12)
Fur Silicium wurden, abhangig von der Dotierung und Warme-Vorbehandlung
der Probe, Diusionslangen bei Raumtemperatur im Bereich zwischen 100 nm und
240 nm gemessen [59{63]. Allgemein hangt die Diusionslange stark von der Pro-
bentemperatur ab, da die Diusionskonstante uber die Einstein-Beziehung eine
Temperaturabhangigkeit aufweist und ebenfalls von der temperaturabhangigen
Mobilitat + beeinusst wird [64]. Andere Faktoren, von denen die Diusionslan-
ge abhangt sind elektrische Felder innerhalb der Probe [65].
Wahrend in Metallen und Halbleitern Diusionslangen von mehreren hundert
Nanometern vorliegen konnen, sind die Diusionslangen in Polymeren wesent-
lich geringer. Untersuchungen an Polyurethan am moderierten Positronenstrahl
zeigen Diusionslangen von L+ = 6;8 nm [66]. Weitere Messungen an mit Ni be-
schichteten Polymeren durch Suzuki et al. [67] fuhren zu Diusionslangen von
L+ = 10nm bei Polyethylen und L+ = 32nm bei Polycarbonat. Die von Hi-
rata et al. durchgefuhrte Messungen uber die Ps-Quenching Rate an amorphen
Polymeren ergeben noch geringere Diusionslangen im Bereich von 1 nm [49].
Im vorangegangenen Abschnitt wurde bei der Betrachtung der Diusion vor
allem die Bewegung des Positrons berucksichtigt. Es stellt sich jedoch die Frage,
ob das in einer freien Volumeneinheit gebildete Positronium in dieser gefangen ist
oder die Moglichkeit besitzt, in ein benachbartes Loch zu wandern. Fur die Tun-
nelwahrscheinlichkeit zwischen zwei Lochern mit endlich hohen Potential-Wanden
zeigen Simulationsrechnungen, dass ab einem Lochradius von etwa 0;3 nm die
Tunnelwahrscheinlichkeit bereits sehr gering ist [68]. Weitere Simulationen von
Baugher et al. zeigen, dass die Moglichkeit des Tunnelns nur bei exakt gleich
groen Lochern von Bedeutung ist [69]. Da in einem Polymer davon auszugehen
ist, dass eine Groenverteilung der Locher vorliegt, spielt das Tunneln zwischen
benachbarten Hohlraumen somit keine Rolle.
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Abbildung 2.5: Thermalisierung, Diusion und Reektion von Positronen bei
Positronenstrahl-Messungen. Ein Positron kann jeweils als freies Positron (e+) oder
Ps in der Polymer-Marix, in einem Loch, an der Probenoberache oder im Vakuum
annihilieren, aus [66].
2.3.4.6 Positronen an der Oberache von Proben
Typische Energien eines Positronenstrahls liegen im Bereich zwischen einigen hun-
dert eV und etwa 20 keV und somit deutlich unterhalb der Energie von Positronen,
welche durch eine 22Na-Quelle erzeugt werden. Daher ist der Anteil an Positro-
nen, die im Bereich der Probenoberache thermalisieren, bei Positronenstrahl-
Messungen wesentlich hoher. In Abb. 2.5 sind die verschiedenen Moglichkeiten
der Annihilation eines Positrons veranschaulicht. Wahrend Positronen, die tief
in die Probe implantiert sind, nach der Diusion als freies Positron (e+) oder
Positronium (Ps) annihilieren, konnen Positronen mit einer geringen Implantati-
onstiefe zur Oberache diundieren. Dort konnen sie ebenfalls als freies Positron
annihilieren oder als Positronium Oberachenzustande bilden. Dabei erscheint
die Oberache zum Vakuum fur das Positronium wie ein Loch mit sehr groem
Radius, so dass entsprechend lange Lebenszeiten registriert werden. Positronen,
die an der Probenoberache reektiert werden, annihilieren an anderer Stelle in
der Vakuumkammer und konnen dabei auch 3--Zerfalle durchfuhren [61, 66].
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Abbildung 2.6: Das Tao-Eldrup-Modell schematisch in einer Dimension dargestellt.
Die Wellenfunktion des Positroniums uberlappt in einem Bereich der Breite R mit
der Elektronenschicht des umgebenden Lochs.
2.3.5 Tao-Eldrup-Modell
In Abschnitt 2.3.4 wurde bereits der Pick-O-Prozess erlautert, der zu einer Ver-
kurzung der o-Ps-Lebenszeit beitragt. Um eine Aussage uber die Groe von Lo-
chern in Polymeren treen zu konnen ist ein Modell notwendig, mit dessen Hilfe
eine Relation zwischen Pick-O-Lebenszeit und Lochradius hergestellt werden
kann. Von Tao wurde dazu die Annahme gemacht, dass sich das Positronium in
einem kugelformigen Potentialtopf mit unendlich hohen Wanden bendet [70].
Um die Wechselwirkung zwischen Positron und den umgebenen Elektronen zu
berucksichtigen, ist es notwendig, dass eine Uberlappung der beiden Verteilungen
auftritt. Dazu wurde von Eldrup angenommen, dass die Breite diese Uberlappung
einem konstanten Wert R entspricht [71]. Als Breite fur diese Uberlappung wird
typischerweise R = 0;166 nm angenommen [72]. Schematisch ist dieser Sachver-
halt eindimensional in Abb. 2.6 dargestellt. Mit der Annahme einer spingemittel-
ten Zerfallsrate von 2 ns 1 innerhalb der Elektronenschicht lasst sich die Lebens-
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Abbildung 2.7: Lochgroen-Lebenszeit-Relation nach dem Tao-Eldrup-Modell
zeit ﬁ des Positrons berechnen, indem das Integral des Produkts der Aufenthalts-
und Zerfallswahrscheinlichkeit genommen wird. Der so erhaltene Term
ﬁ =
1
2
ns 

1  R
R +R
+
1
2
sin

2R
R +R

 1
(2.13)
lasst sich leider nicht analytisch nach R auosen. In Abb. 2.7 ist der Kurvenverlauf
von Gl. 2.13 fur Lebenszeiten zwischen 1 ns und 10 ns, wie sie typischerweise bei
Polymeren auftreten, aufgetragen. Es ist ersichtlich, dass innerhalb kleiner Inter-
valle von etwa 1 ns die Beziehung zwischen Lochradius und Lebenszeit als nahezu
linear angenommen werden kann. Aufgrund der Einfachheit hat sich dieses Modell
als Standardmodell zur Umrechnung gemessener Lebenszeiten in Lochgroen eta-
bliert. Die Erweiterung dieses Modells auf ellipsenformige Locher hat gezeigt, dass
bei dieser Lochgeometrie die Lebenszeit vor allem vom kleinsten aller Durchmes-
ser abhangt [73, 74]. Somit stellen die nach dem Tao-Eldrup-Modell gewonnenen
Lochgroen eine Untergrenze fur die tatsachlich vorhandenen Hohlraumgroen in
der Probe dar.
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Erste systematische Untersuchungen zur Glasubergangstemperatur dunner Fil-
me wurden 1994 von Keddie et al. [75] durchgefuhrt. Diese Messungen zeigten
eine systematische Verringerung von Tg bei Polystyrol-Filmen d < 50 nm um
bis zu 30K durch Messung der thermischen Ausdehnung mittels Ellipsometrie.
Diese Ergebnisse waren Ausgangspunkt von einer Reihe weiterer Untersuchun-
gen des Glasubergangs dunner Filme, bei denen sich gezeigt hat, dass es wichtig
ist zwischen der Bulk-, der Oberachen- und der Glasubergangstemperatur der
Interphase zu dierenzieren.
2.4.1 Glasubergangstemperatur dunner Filme
Die von Keddie et al. festgestellte Reduzierung der Oberachen-Glasubergangs-
temperatur konnte durch eine Reihe weiterer Experimente bestatigt werden [76{
78]. DeMaggio et al. konnten mittels Positronen-Annihilations-Lebenszeit-Spek-
troskopie eine Reduzierung der Glasubergangstemperatur nachweisen. Aus XPS
Messungen beim Einbetten von Nanoclustern wurde in der Arbeitsgruppe Materi-
alverbunde eine Reduzierung der Glasubergangstemperatur fur PS nachgewiesen
[79{81]. Die Verringerung von Oberachen Tg wird von den meisten Autoren da-
mit erklart, dass an der freien Oberache die Mobilitat der Ketten hoher ist und
daher der Glasubergang bei niedrigeren Temperaturen auftritt. Die Breite dieser
Schicht wird von DeMaggio et al. als etwa 5 nm geschatzt [76]. Nicht alle Unter-
suchungen zeigten eine Verringerung, sondern teilweise eine konstante [82] oder
sogar ansteigende Glasubergangstemperratur [83, 84] bei Verringerung der Film-
dicke. Als Ursache fur dieses Verhalten werden die Wechselwirkungen zwischen
Polymer und Substrat angenommen.
Durch Messungen an freistehenden Filmen kann der Einuss des Substrats
ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse verschiedener Gruppen wurden von For-
rest et al. zusammengefasst [85]. Diese Untersuchungen haben grotenteils eine
Verringerung der Glasubergangstemperatur gezeigt.
Es hat sich jedoch herausgestellt, dass bei groem Molekulargewicht Mw >
500 kgmol 1 Connement-Eekte eine Rolle spielen, die dazu fuhren, dass die
Verringerung der Glasubergangstemperatur bereits bei groeren Schichtdicken
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auftritt. Bei niedrigerem Molekulargewicht wurde keine Abhangigkeit der Tg-
Verringerung vom Mw festgestellt. Der Vergleich verschiedener Polymere lasst
allerdings vermuten, dass die Monomer- bzw. Segmentlange einen Einuss auf die
Breite der Schicht mit erhohter Mobilitat hat [86]. Fur freistehende Filme kann
allgemein von einer Reduzierung der Oberachen-Glasubergangstemperatur ge-
sprochen werden, das jeweilige Polymer und dessen Molekulargewicht beeinussen
lediglich die Starke dieses Eekts.
Da Untersuchungen von dunnen Filmen auf einem Substrat keinen einheitli-
chen Trend in der Anderung des Glasubergangs zeigen, wird viel uber mogliche
Ursachen im Bereich der Probenpraparation und der Durchfuhrung der Messun-
gen spekuliert [87, 88]. Raegen et al. haben durch Anderungen des Atmospha-
rengases sowie durch Messungen im Vakuum gezeigt, dass die Eekte nicht auf
eine Degradation des Polymerlms durch Luft oder durch Feuchtigkeit auf der
Probenoberache zuruckzufuhren sind [89]. Ein weiterer Kritikpunkt bei vielen
Experimenten ist ein unzureichendes Ausheizen der Filme vor der Messung. Da
die Zeit ﬁ , bis sich ein thermodynamisches Gleichgewichtes einstellt, exponentiell
mit dem Molekulargewicht steigt [90], ist fur Proben mit einem hohen Molekular-
gewicht ein Ausheizen von nur wenigen Stunden nicht ausreichend [82, 85]. Beim
Ausheizen muss berucksichtigt werden, dass die Temperatur nicht zu hoch ge-
wahlt werden darf, da es sonst zu einer Anderung der Polymerstruktur kommen
kann [91]. Die Herstellung fast aller Proben erfolgt aus der Losung, so dass im
Polymerlm verbleibendes Losungsmittel ein Problem darstellen kann. Perlich et
al. konnten fur aus Toluollosung hergestellte Polystyrol-Filme zeigen, dass sowohl
nach dem Ausheizen der Probe sowie nach einer Lagerung von mehr als zwei Jah-
ren noch Losungsmittel in der Probe verbleibt und sich dieses bevorzugt an der
Grenzfache zum Substrat anlagert [92].
Unabhangig von den oben beschriebenen Artefakten hat sich gezeigt, dass die
Glasubergangstemperatur dunner Filme stark von der Polymer-Substrat-Wechsel-
wirkung beeinusst wird. Isotaktisches Polymethylmethacrylat (i-PMMA) zeigt
auf Silicium-Substrat ein hoheres Tg wahrend es auf Gold-Substrat eine niedrige-
re Glasubergangstemperatur zeigt [93]. Ein Abfall von Tg konnte ebenfalls durch
die Behandlung des Silicium-Substrats mit Hexamethyldisilazan (HMDS) erreicht
werden [94]. Fur die Anderung von Tg spielt ebenfalls die Taktizitat des PMMA
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eine Rolle. Grohens et al. konnten zeigen, dass isotaktisches PMMA auf Silicium
einen Anstieg von Tg bewirkt, wahrend syndiotaktisches PMMA zu einem Abfall
von Tg bei abnehmender Filmdicke fuhrt [95].
Die Eigenschaften und Ausdehung der Interphase sind also sowohl vom Poly-
mer als auch vom Substrat abhangig. Insbesondere kann eine starke Wechselwir-
kung zwischen Polymer und Substrat die Beweglichkeit der Ketten einschranken
und damit zu einem Anstieg der Glasubergangstemperatur fuhren. Der beobach-
tete Abfall von Tg ist vermutlich ein Eekt der freien Oberache, denn mess-
technisch ist es eine Herausforderung, bei dunnen Filmen die Oberachen- von
den Interphaseneekten zu trennen. Zu den wenigen Methoden, die in der Lage
sind tiefenaufgeloste Messungen zur Bestimmung der Glasubergangstemperatur
durchzufuhren, gehoren temperaturabhangige PALS-Messungen mit moderierten
Positronen. Yean et al. haben fur einen 80 nm PS-Film gezeigt, dass es mit die-
ser Technik moglich ist, an der Oberache des Films sowie an der Grenzache
zum Substrat einen Abfall der Glasubergangstemperatur um 17K bzw. 11K im
Vergleich zum Zentrum des Films zu detektieren [96, 97].
2.4.2 Kettendynamik dunner Polymerlme
Ein Groteil der Untersuchungen an dunnen Filmen betrachtet lediglich die Tem-
peratur des Glasubergangs. Diese Temperatur ist dadurch deniert, dass die Re-
laxation innerhalb der Probe auf der Zeitskala des Experiments ablauft. Die Un-
tersuchung der Kettendynamk ist ein notwendiger Schritt, um ein besseres Ver-
standnis der Vorgange beim Glasubergang dunner Filme zu erlangen.
Fur Polystyrol-Filme auf Siliciumoxid haben Zheng et al. eine Reduzierung der
Polystyrol-Diusion in einem breiten Bereich festgestellt, der eine Ausdehnung
von bis zu 10 Gyrationsradien Rg von der Grenzache hat [98].
Kremer et al. haben 2002 dielektrische Messungen an PMMA-Filmen zwischen
zwei Aluminium-Elektroden durchgefuhrt [99]. Im Gegensatz zu Ellipsometrie-
Messungen, die diese Gruppe an gleichen Systemen durchgefuhrt hat, wurde bei
den dielektrischen Messungen ein Abfall der Glasubergangstemperatur festge-
stellt. Auerdem wurde bei diesen Messungen eine Verbreiterung der Relaxati-
onszeit-Verteilung festgestellt. Die unterschiedlichen Resultate zwischen Ellipso-
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metrie und dielektrischen Messungen werden dadurch erklart, dass bei den di-
elektrischen Messungen eine zweite Aluminium-Schicht aufgebracht wurde, die
Einuss auf das Verhalten des Polymerlms hat. Die Messdaten konnen mit Hilfe
eines 3-Schicht Modells beschrieben werden, bei dem je nach Molekulargewicht
eine immobile Polymerlage von je 1 nm - 2 nm an den Grenzachen angenom-
men wird. Neuste Ergebnisse dieser Arbeitsgruppe zeigen sowohl fur PS als auch
fur PMMA keine Anderung der Glasubergangstemperatur und der Dynamik im
glasartigen Zustand der Proben mit abnehmender Filmdicke[88, 100, 101]. Dabei
spielt es keine Rolle, ob das Polymer uber kovalente Bindung, als Polymerburste
oder uber Wassersto-Bruckenbindungen auf SiO2 aufgebracht ist oder nur eine
schwache Wechselwirkung zum Gold-Substrat vorliegt.
Fluoreszenz-Messungen, bei denen nur eine dunne Schicht innerhalb des Films
mit Chromophoren markiert wurde, zeigen eine Reduzierung der mit physikali-
scher Alterung verbundenen Struktur-Relaxation um den Faktor 2 an der Ober-
ache und um den Faktor 15 an der Grenzache zum Substrat [102]. Weitere
Messungen mit dieser Technik zeigen, dass bei dicken PS Filmen (d = 270 nm) ei-
ne Reduzierung des Oberachen-Tg festzustellen ist, wahrend die Glasubergangs-
temperatur in der Mitte des Films und an der Grenzache zum Glassubstrat
der des Bulk entspricht [103]. Ellison et al. haben bei dunneren Filmen auch im
Zentrum und an der Grenzschicht zum Substrat einen Abfall der Glasubergangs-
temperatur festgestellt, der weniger stark ausgepragt ist als der Abfall an der
freien Oberache. Neuste Messungen an freistehenden Filmen zeigen allerdings,
dass bei einer Filmdicke von d = 56nm die markierte Mittelschicht eine ebenso
stark ausgepragte Reduzierung ( 34K) der Glasubergangstemperatur aufweist
wie die freie Oberache dieser Proben [104].
Bei der experimentellen Bestimmung der Kettendynamik ergeben sich bei glei-
chen Systemen scheinbar widerspruchliche Resultate. Dieses kann dadurch be-
grundet sein, dass verschiedene Messmethoden unterschiedliche Zeitskalen abbil-
den. Fur den Glasubergang spielt vor allem die Dynamik von Kettensegmenten
eine Rolle [105]. Sowohl die Dynamik von Seitengruppen als auch die Bewegung
der gesamten Polymerketten kann bei abweichenden Temperaturen verstarkt auf-
treten, ohne dass davon der Glasubergang beeinusst wird.
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2.4.3 Molekulardynamik-Simulationen
Neben Experimenten sind Simulationen ein Mittel, um die Prozesse an der Poly-
mer-Festkorper-Grenzache besser zu verstehen. Durch Molekulardynamik-Simu-
lationen (MD-Simulationen) konnen Dichte, Temperatur, Anderung der Ketten-
lange und Abstand der Wande der Simulationszelle und deren Potential variiert
werden und dabei sowohl die Struktur als auch die Dynamik betrachtet werden.
Ein Problem bei der Untersuchung von Polymeren am Glasubergang besteht dar-
in, dass die experimentell vorliegende Zeitskala um viele Groenordnungen hoher
liegt, als das durch Simulationen handhabbare Zeitintervall. Da auch die durch Si-
mulationen beschreibbaren Langenskalen beschrankt sind, werden typischerweise
kurzkettige Molekule zwischen dicht aneinander liegenden Wanden simuliert.
Mittels MD-Simulationen wurde von Schneider el al. die Dynamik einer un-
terkuhlten Schmelze unter verschiedenen Randbedingungen untersucht: In einem
Fall starke Wechselwirkung (rauhe Wand), im anderen Fall geringe Wechselwir-
kung (glatte Wand) [106]. Bei einer starken Wechselwirkung zwischen Wand und
Polymer kommt es zu einem Anstieg der Relaxationszeit, die mit zunehmendem
Abstand zur Wand auf dem Bulk-Wert abfallt. Bei geringer Wechselwirkung liegt
der umgekehrte Fall einer kurzeren Relaxationszeit mit nur geringem Abstand zur
Wand vor. Dieses Verhalten erklart einen Groteil der experimentell gefundenen
Verschiebung der Glasubergangstemperatur.
Bei der Simulation von 1,4-Polybutadien, das sich zwischen Wanden aus Gra-
phen bendet, wurde durch MD-Simulationen von Yelash et al. eine anisotrope
Dichteverteilung festgestellt [107]. Die Dichteschwankungen treten bis zu einem
Abstand von zwei Gyrationsradien von der Wand der Simulationszelle auf.
Da ein Groteil der Simulationen nur die Schmelze betrachtet, die experimen-
telle Bestimmung der Dynamik jedoch auch den glasartigen Zustand abbildet, ist
ein direkter Vergleich zwischen der experimentellen Bestimmung des Glasuber-
gangs mit Simulationen oft nur schwer durchfuhrbar.
2.4.4 Nanokomposite
Polymer-Nanokomposite werden in jungster Zeit intensiv untersucht. Im Rahmen
dieses Literaturuberblicks kann daher keine vollstandige Ubersicht der aktuellen
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Forschung gegeben werden, so dass hier auf einige Review-Artikel verwiesen wer-
den soll [31, 108{112]. Im Folgenden wird daher insbesondere auf Positronen-
Annihilationsmessungen an Polymer-Nanokompositen eingegangen.
In vielerlei Hinsicht ahnelt das Verhalten des Polymers in Nanokompositen
dem von dunnen Filmen, da die Bewegung der Polymerketten im Nanokompo-
sit ebenfalls durch das Connement eingeschrankt wird [113, 114]. Somit spielt
der Interpartikelabstand in einem Nanokomposit eine entscheidende Rolle. Dieser
wird neben dem Partikeldurchmesser und dessen Konzentration auch von der Dis-
persion der Partikel innerhalb des Komposits beeinusst. Die Partikeldispersion
ist allerdings schwer zu kontrollieren und kann sich sogar wahrend einer Messung
z.B. durch Partikel-Agglomeration andern [115].
Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Festkorper spielt, wie es schon
bei dunnen Filmen beobachtet wurde, eine entscheidende Rolle fur das Verhalten
eines Nanokomposits [113].
Wang et al. haben fur PALS Messungen an Styrol-Butadien festgestellt, dass
die normierte o-Ps-Intensitat bei mit Carbon-Black gefulltem Nanokomposit star-
ker abfallt, als bei einem mit Schichtsilikat gefullten Nanokomposit [116]. Sie
erklaren dieses mit der starkeren Wechselwirkung zwischen Polymer und Parti-
keln im Falle von Carbon-Black. In beiden Systemen wird keine Beeinussung
der o-Ps-Lebenszeit mit Anderung der Partikelkonzentration festgestellt. Fur
ein PDMS/Silica-Nanokomposit haben Winberg et al. einen Anstieg der o-Ps-
Lebenszeit bei Temperaturen T < 35 C fur ein Komposit mit 44wt% Silica-
Partikel beobachtet. Dieser Anstieg der Lebenszeit wird auf ein hoheres freies
Volumen durch die eingeschrankte Mobilitat der Ketten um die Partikel zuruck-
gefuhrt. [117]. Neben dem Anstieg der Lebenszeit wurde fur das Nanokomposit
festgestellt, dass die o-Ps-Intensitat nicht linear mit dem Gewichtsanteil der Par-
tikel abfallt. Dieses Verhalten wird von den Autoren durch eine Ausdiusion der
Positronen aus den Nanopartikeln erklart.
Fur ein Nanokomposit aus Poly(2-vinylpyridine) und Silica-Partikel mit 15 nm
Durchmesser zeigen Messungen von Shane et al. einen Anstieg der o-Ps-Lebenszeit
unterhalb der Glasubergangstemperatur mit zunehmendem Partikelanteil [118].
Dieser Anstieg erklaren sie mit einem Modell, das eine Polymerlage von  1 nm
um die Partikel vorsieht, die eine eingeschrankte Mobilitat besitzt. Weitere von
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der Gruppe durchgefuhrte Messungen an dunnen Filmen des gleichen Systems
zeigen im Vergleich dazu eine in der Mobilitat eingeschrankten Polymerlage von
4  5 nm. Fur das untersuchte Nanokomposit mit stark anziehender Wechselwir-
kung zwischen Polymer und Partikeln wurde nur ein geringer Anstieg der mit
PALS bestimmten Glasubergangstemperatur bei steigendem Partikelanteil fest-
gestellt.
Bei den PALS-Untersuchungen von Nanokompositen zeichnet sich ab, dass
die beobachteten Anderungen des freien Volumens und in der mit dieser Metho-
de bestimmten Glasubergangstemperatur stark vom jeweiligen System abhangt.
Die Polymer-Festkorper-Wechselwirkung spielt daher fur Nanokomposite eine ent-
scheidende Rolle. Die beobachteten Anderungen in der o-Ps-Intensitat weisen dar-
auf hin, dass es bei der Untersuchung von Nanokompositen mit PALS wichtig ist
die Positronen- bzw. Positronien-Diusion zu berucksichtigen.
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Kapitel 3
Experimentelle Methoden
3.1 Positronen-Spektroskopie
3.1.1 Konventionelle Positronen-Lebenszeit-Spektroskopie
Mittels Positronen-Annihilations-Lebenszeit-Spektroskopie (PALS) konnen sowohl
Metalle und Halbleiter auf Fehlstellen und Defekte untersucht werden als auch
Polymere auf ihr freies Volumen.
Im Laborbetrieb dieser Methode wird als Positronenquelle ublicherweise das
Isotop 22Na verwendet. Es kann entweder direkt auf die Probe aufgetropft oder als
gekapselte Quelle zwischen zwei Probenhalften platziert werden. Dadurch kann
unter normalen Umstanden vermieden werden, dass die zu untersuchende Probe
radioaktiv kontaminiert wird. Es ist hierbei naturlich nicht zu vermeiden, dass ei-
nige Positronen in dieser Quelle annihilieren. Daher muss das Material der Quelle
geschickt gewahlt werden. Zur Untersuchung von Polymeren wird ublicherweite
entweder Aluminium oder das Polyamid Kapton® verwendet. Aluminium erzeugt
wie die meisten Metalle nur zwei kurze Lebenszeitkomponenten: Eine interstitielle
und eine von Defekten stammende. Da es sich bei Kapton® um ein Polymer han-
delt, wurde man bei diesem Material erwarten eine lange o-Ps Lebenzeitkompo-
nente zu erhalten. Dieses Polyamid hat jedoch die Eigenschaft, kein Positronium
zu bilden, so dass sein Spektrum keine langen Lebenszeitkomponenten aufweist
[119]. Somit ist sichergestellt, dass alle langen Lebenszeitkomponenten ﬁ > 0;5 ns
aus der zu untersuchenden Probe und nicht aus der Quelle stammen. Zur Tren-
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Abbildung 3.1: Platzierung der 22Na-Quelle zwischen den beiden Probenhalften
(links). Im rechten Teil der Abbildung ist die Sandwichgeometrie im Schnitt darge-
stellt.
nung der kurzen Lebenszeiten ﬁ < 0;5 ns ist es moglich bei der Auswertung der
Spektren eine Quellkorrektur anzuwenden.
Damit moglichst alle Positronen aus dieser Quelle innerhalb der Probe anni-
hilieren, sollte diese aus zwei Teilen bestehen und wird ober- und unterhalb der
Quelle platziert. Typische Abmessungen fur die gekapselte Quelle sind 5mm 
5mm  20µm. Jede Probenhalfte hat Abmessungen von ca. 9mm  9mm 
1mm. Diese Sandwichgeometrie ist in Abb. 3.1 dargestellt.
PALS Messungen nden generell im Vakuum bei p < 10 6mBar statt. Damit
wird ausgeschlossen, dass zusatzliche Lebenszeiten durch Annihilation unter At-
mosphare auftreten. Insbesondere hat sich bei der Untersuchung von Membran-
polymeren herausgestellt, dass Luftsauersto sowohl einen Einuss auf die Le-
benszeit als auch auf die Intensitat des o-Ps haben kann [120{122]. Die PALS-
Messaparatur der Arbeitsgruppe Materialverbunde an der Technischen Falultat
der Universitat Kiel wurde von Christoph Nagel aufgebaut [123] und ist schema-
tisch in Abb. 3.2 dargestellt.
Zur temperaturabhangigen Messung des freien Volumens ist der Probenhal-
ter sowohl kuhl- als auch heizbar. Die Proben-Temperatur kann genau eingestellt
werden und wahrend der Messung auf 1K konstant gehalten werden. Die Le-
benszeit des Positrons bzw. Positroniums kann durch die Zeitdierenz des beim
22Na- Zerfall erzeugten 1275 keV Start- und des 511 keV Stop-Gammas der Anni-
hilation bestimmt werden. Um diese kurzen Zeitdierenzen exakt zu bestimmen,
werden besonders schnelle Detektoren benotigt. Der Aufbau verwendet dazu Szin-
tillationsdetektoren, bestehend aus Bicron BC-420 Plastikszintillator und einem
Hamamatsu H1949-50 Photomultiplier. Im Szintillationsmaterial wird als Resul-
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Abbildung 3.2: PALS-Aufbau der Arbeitsgruppe Materialverbunde
tat der Comptonstreuung Licht im Wellenlangenbereich von ca. 400 nm erzeugt.
Im Photomultiplier (PMT) werden die Photonen durch den Photoeekt in ein
elektrisches Signal umgesetzt, welches anschlieend durch Sekundarelektronene-
mission verstarkt wird. Der Comptoneekt fuhrt dabei dazu, dass das erzeugte
Energiespektrum ein Plateau besitzt, das an der so genannten Comptonkante
abfallt. Die Lage der Comptonkante ist dabei von der Energie des -Teilchens ab-
hangig. Die Hochspannungsnetzteile dienen zur Versorgung der Photomultiplier.
Der Wert der eingestellten Hochspannung legt dabei den Verstarkungsfaktor der
Dynode in der PMT fest.
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Zur Analyse, ob es sich bei dem im Detektor gemessenen Ereignis um ein
1275 keV oder 511 keV -Teilchen gehandelt hat, dienen die Constant-Fraction-
Diskriminatoren (CFD). Die Elektronik in diesen Baugruppen teilt das Eingangs-
signal auf, verzogert eines der Signale und fuhrt es mit invertierter Polaritat und
einem festgelegten Faktor dem ursprunglichen Signal zu. Die Schwellwertbildung
zur Zeitmessung im so erzeugten Ausgangssignal ist sehr robust gegen Schwan-
kungen in der Flankensteilheit. Auer der Bestimmung des Zeitpunktes des Flan-
kenanstiegs dienen die CFD als Energielter. Durch Festlegung einer oberen und
unteren Grenzenergie werden in einem der beiden CFDs nur Signale weitergelei-
tet, deren Energie dem eines Start-Gamma entspricht. Die Energieschwellen des
anderen CFDs ist auf den Bereich des Stop-Gammas eingestellt. Um eine maxi-
male Zahlrate zu erhalten sollte nicht nur die Comptonkante sondern auch ein
Teil des erzeugten Plateaus ausgewahlt werden.
Die Zeitdierenz der am Ausgang der CFDs anliegenden Signale wird mit
Hilfe eines Zeit-Amplituden-Wandlers (time amplitude converter - TAC) in eine
der Zeitdierenz proportionale Spannung umgewandelt. Da der TAC bei kleinen
Zeitunterschieden eine Nichtlinearitat aufweist, wird das Stop-Signal uber ein Ver-
zogerungskabel (delay cable) geleitet. Somit arbeitet der TAC im linearen Bereich
und leitet die erzeugte Spannung an den Vielkanalanalysator (multichannelana-
lysator - MCA) weiter. Jeder Spannungsimpuls wird dort entsprechend seiner
Hohe in den entsprechenden Kanal des Spektrum eingetragen. Die Kanalnummer
entsprich dabei den Zeitdierenzen zwischen Erzeugung und Annihilation des Po-
sitrons und damit dessen Lebenszeit. Das gemessene Spektrum wird schlielich
zur Auswertung auf einen Computer ubertragen.
3.1.2 Positronen-Lebenszeit-Spektroskopie mit
moderierten Positronen
Wahrend die konventionelle Positronen-Lebenszeit-Spektroskopie es nur zulasst
Proben einer Dicke d > 0;5mm zu untersuchen, ist es durch den Einsatz von mo-
derierten, monoenergetischen Positronen moglich sowohl dunne Filme, mit einer
Dicke von wenigen Nanometern bis zu einigen Mikrometern, zu analysieren als
auch tiefenaufgeloste Messungen durchzufuhren [125]. Der Aufbau eines solchen
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Abbildung 3.3: Aufbau des Pulsed Low Energy Positron System (PLEPS) am For-
schungsreaktor II in Munchen, aus [124]
Spektrometers erfolgt als Positronenstrahl, bei dem es moglich ist, den Positronen
sowohl eine denierte kinetische Energie als auch eine Zeitstruktur aufzupragen.
Die in Frage kommenden Positronenquellen sowie der Vorgang der Modera-
tion wurde bereits in Abschnitt 2.3.3 beschrieben. Im Folgenden soll speziell auf
den Aufbau des Pulsed Low Energy Positron System (PLEPS) am FRM II ein-
gegangen werden, der in Abb. 3.3 dargestellt und detailiert in der Dissertation
von Bauer-Kugelmann beschrieben ist [124]. Die entsprechenden Komponenten
nden sich allerdings auch bei anderen Positronenstrahlen wie dem sich zur Zeit
im Aufbau bendenem ELBE Positron Source (EPOS) in Dresden Rossendorf
wieder [126].
Da die Erzeugung und Moderation ortlich getrennt vom Spektrometer statt-
ndet, werden die Positronen die nur wenigen eV besitzen in einem Strahlrohr zur
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Apparatur gefuhr. Ein axiales Magnetfeld sorgt dafur, dass sich die Positronen
nur entlang des Strahlrohrs bewegen. Zusatzliche Korrekturspulen sorgen fur eine
Zentrierung des Positronenstrahl innerhalb des Strahlrohrs.
Bevor die Positronen in der Apparatur auf die gewunschte kinetischen Ener-
gie beschleunigt werden, erhalten sie die fur Lebenszeit-Messungen erforderliche
Zeitstruktur. Aktuell arbeitet das PLEPS mit einer Taktrate von 50 MHz, so dass
ein Spektrum eine Breite von 20 ns besitzt. Um mit diesem Aufbau auch Poly-
mere mit sehr langen Lebenszeiten ohne Einschrankung untersuchen zu konnen
wird zur Zeit daran gearbeitet die Taktrate zu reduzieren um die Zeitachse der
Spektren auszuweiten.
Die Erzeugung der Zeitstruktur erfolgt uber den Vorbuncher, Chopper und
Buncher. Der Vorbuncher, der nicht in Abb. 3.3 gezeigt ist, sorgt durch ein sa-
gezahnformiges Hochfrequenzfeld dafur, dass der zuvor kontinuierliche Positro-
nenstrahl in einzelne Pakete zerlegt wird. Diese Pakete durchlaufen anschlieend
den Chopper, der die Positronen, die sich zwischen den Paketen benden durch
Ablenkung aus dem Strahl herausltert. Die ubrigen Positronen durchlaufen den
Buncher, der dafur sorgt, dass die Positronen-Pakete weiter komprimiert werden,
um so die Zeitauosung der Apparatur zu optimieren. Diese komprimierten Pa-
kete durchlaufen das Drift-Rohr und werden anschlieend im Beschleuniger auf
die gewunschte kinetische Energie gebracht. Danach durchlaufen sie den Wien-
Filter, der dafur sorgt, dass keine Positronen aus der Probenkammer zuruck in den
Beschleuniger gelangen konnen. Die so erzeugten monoenergetischen Positronen
werden schlielich auf die Probe gefuhrt. Der aus Wolfram gefertigte Faraday-
Kag sorgt dafur, dass von der Probe reektierte Positronen mit einer denierten
kurzen Lebenszeit annihilieren. Neben diesen beschriebenen Komponenten be-
nden sich eine Reihe von Korrekturspulen an der Apparatur, die zur prazisen
Strahlfuhrung erforderlich sind.
Als Detektor verwendet das PLEPS einen Szintillationsdetektor mit kristalli-
nem BaF2. Die Zeitauosung des Aufbaus betragt ca. 230 ps. Wahrend der Mes-
sung kann die Probe uber den Kryostaten auf eine denierte Temperatur gehalten
werden.
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3.1.3 Lebenszeit-Spektrenauswertung
Bei dem vom Vielkanalanalysators aufgezeichneten Spektrum handelt es sich
um ein Histogramm uber die Wahrscheinlichkeit P (t) der Registrierung eines -
Teilchens zum Zeitpunkt t. Ist die Kanalbreite des MCA t, so hat das Spektrum
S(n) die Form
S(n) = N0
tn+tZ
tn
P (t)dt , wobei tn+1 = tn +t: (3.1)
Dabei ist N0 die Gesamtzahl an Ereignissen im Spektrum und die Kanalnummer
wird mit n bezeichnet.
Die Wahrscheinlichkeit der Registrierung eines Ereignisses ist gegeben durch
die Faltung der Zerfallsfunktion N(t) und des durch falsche Koinzidenzen gebil-
deten Hintergrundsignals (background) B mit der Auosungsfunktion (resolution
function) R(t) der Apparatur
P (t) = R(t)  (N(t) +B) : (3.2)
Die Auosungsfunktion wird in der Regel als Summe mehrerer Gaufunk-
tionen gebildet, deren Halbwertsbreite (full width at half maximum - FWHM)
typischerweise im Bereich zwischen 200 ns und 300 ns liegt. Diese wird ublicher-
weise durch die Messung einer Referenzprobe (Si, Al oder SiC) mit bekannter
Lebenszeit bestimmt.
3.1.3.1 Diskrete Spektrenauswertung
Wird davon ausgegangen, dass nur endlich viele diskrete Lebenszeiten ﬁi im Spek-
trum enthalten sind, so kann die Zerfallsfunktion N(t) als Summe exponentieller
Zerfalle mit den entsprechenden Lebenzeiten angenommen werden
N(t) =
kX
i=1
Ii
ﬁi
exp

  t
ﬁi

; (3.3)
Hierbei ist k die Anzahl der Lebenszeitkomponenten, deren Intensitaten mit Ii
bezeichnet sind.
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Bei der Untersuchung von Metallen und Halbleitern werden ublicherweise zwei
Lebenszeiten verwendet: Eine Bulk- (ﬁ1) und eine Defekt-Lebenszeit (ﬁ2). In Po-
lymeren treten in der Regel mindestens drei Lebenszeiten auf: ﬁ1 = ﬁp-Ps  125 ps,
ﬁ2  400 ps (freies Positron) und ﬁ3 = ﬁo-Ps  1 ns  10 ns. Die 3. Lebenszeit wird
durch die Groe der freien Volumen-Einheiten beeinusst. Da diese in einem Po-
lymer allerdings nicht alle dieselbe Groe haben, handelt es sich bei der langsten
Lebenszeitkomponente ﬁo-Ps eines Polymerspektrums um keinen diskreten Wert
sondern um eine Lebenszeitverteilung. Daher werden Polymerspektren nach Mog-
lichkeit nicht in diskrete Lebenszeiten zerlegt sondern es wird eine kontinuierliche
Lebenszeitauswertung durchgefuhrt.
Die Spektrenauswertung mit diskreten Komponenten wurde fur diese Arbeit
mit der Software POSFIT [127] durchgefuhrt. Als grasche Oberache kam eine
auf Positronstahl-Daten optimierten Version POSWIN [128] zum Einsatz.
3.1.3.2 Kontinuierliche Spektrenauswertung
Wird davon ausgegangen, dass eine Verteilung von Lochgroen im Polymer vor-
liegt, so sollte sich diese auch in den gemessenen Lebenszeiten wiederspiegeln. Das
ComputerprogrammMELT (maximum entropie of lifetime) [129] zerlegt dazu das
Spektrum in Lebenszeiten, die auf einem logaritmisch aquidistanten Raster lie-
gen. Somit ist es bei Verwendung dieser Software nicht erforderlich die Anzahl der
Lebenszeitkomponenten vorzugeben. Stattdessen ist ein Entropieparameter ein-
gefuhrt, der die Streuung in der Intensitat benachbarter Lebenszeiten begrenzt.
Bei der Auswertung simulierter Spektren hat sich bei dieser Software allerdings
herausgestellt, dass nicht immer die in den Spektren enthaltenen Lebenszeitver-
teilung gefunden wurde und das Ergebnis sehr stark von dem Entropieparameter
abhangt [130{133].
Die Software CONTIN [134] ist ebenfalls zur Auswertung von Spektren mit
einem kontinuierlichen Lebenszeitanteil geeignet. Dazu wird eine numerische La-
place-Inversion des Spektrums durchgefuhrt. Es tritt dabei allerdings ebenfalls
das Problem auf, dass nicht immer die im synthetischen Spektrum enthaltenen
Lebenszeitkomponenten gefunden wurden [130{133].
40
3.1 Positronen-Spektroskopie
In der vorliegenden Arbeit wurde der grote Teil der Spektren mit Hilfe der
Software LifeTime 9 (LT9) [135] ausgewertet. Bei dieser Software wird die An-
zahl der Lebenszeitkomponenten vor der Auswertung festgelegt, es wird jedoch
zugelassen, dass einzelne Komponenten eine Verteilung in den Lebenszeiten auf-
weisen.
Bei der Auswahl einer geeigneten Verteilung besteht das Problem, dass die
Lochgroenverteilung im Polymer unbekannt ist und zudem nicht sichergestellt
ist, dass die verschieden groen Locher dieselbe Trapping-Wahrscheinlichkeit fur
das Positron bieten. Bei der Lebenszeit-Analyse wird die Log-Normal-Verteilung
L() verwendet, da diese im Vergleich zur Gau-Verteilung den Vorteil besitzt
fur negative Lebenszeiten die Wahrscheinlichkeit gleich Null zu liefern.
So kann die Zerfallsfunktion geschrieben werden als
N(t) = N
1Z
0
L() I  exp( t) d (3.4)
mit der Verteilungsfunktion
L() =
1p
2 ﬀ0
exp
0
B@ 

ln()  ln( 1
ﬁ0
)
2
2ﬀ20
1
CA 1

: (3.5)
Die Parameter ﬁ0 und ﬀ0 legen den Erwartungswert und die in Standardabwei-
chung dieser Verteilung fest. Fur die Auswertung der Lebenszeitspektren sind
allerding der Erwartungswert ﬁ und die Standardabweichung ﬀ der erzeugten
Lebenszeitverteilung von Interesse. Diese ergeben sich als
ﬁ = ﬁ0 exp

ﬀ20
2

(3.6)
und
ﬀ =
q
ﬁ 2 (exp(ﬀ20)  1): (3.7)
Die Standardabweichung ﬀ wird dabei meist als Dispersion bezeichnet.
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3.1.3.3 Bewertung von Fits
Um zu beurteilen, ob eine gewahlte Auswertmethode (diskret oder kontinuierlich)
und die Anzahl der gewahlten Lebenszeitkomponenten das gemessene Spektrum
gut beschreibt, wird als Ma die Fit-Varianz 2 betrachtet. Die Auswertepro-
gramme LT und POSFIT orientieren den Fit so, dass dieser Wert moglichst
dicht bei 1 liegt. Typische Werte sind 0;95 < 2 < 1;1. In Abb. 3.4 ist der Fit
eines PDMS-Membranspektrums mit diskreter und kontinuierlicher Auswertung
dargestellt. Selbstverstandlich verbessern zusatzliche Parameter bzw. das nicht
Fixieren einzelner Parameter die Fit-Varianz, so dass man versucht mit moglichst
wenig getteten Parametern auszukommen. Dabei muss jedoch unbedingt dar-
auf geachtet werden, dass der Fit auch physikalisch sinnvoll ist. Beispielsweise
zerfallt Positronium immer zu o-Ps und p-Ps, so dass ﬁp-Ps und ﬁo-Ps immer ge-
meinsam auftaucht, wenn auch das quantenmechanisch zu erwartende Verhaltnis
Ip-Ps=Io-Ps = 1=3 in der Praxis nur selten auftritt. Auerdem sollte bei der Ver-
wendung einer Dispersion ﬀo-Ps darauf geachtet werden, dass diese geringer ist als
die dazugehorige Lebenszeit (ﬀo-Ps < ﬁo-Ps).
3.1.4 Behandlung von Mehrschichtsystemen
Fur die Interpretation von Positronenspektren von Proben, die kein oder nur ein
einfaches Schichtsystem aufweisen, ist es meist ausreichend die mittlere Implan-
tationstiefe zm zu betrachten. Fur den Groteil der in dieser Arbeit vorgestellten
Messungen wird dieser Ansatz angewandt. Genauere Informationen uber den An-
teil der Positronen, die bei einer gegebenen Implantationsenergie E in die Tiefe z
implantiert werden, muss das Makhov'sche Implantationsprol P (z; E) (Gl. 2.10)
verwendet werden. Da die so beschriebene Implantation der Positronen von einer
Probe homogener Dichte ausgeht, konnen damit Mehrschichtsysteme nicht direkt
beschrieben werden. Um solche Systeme beschreiben zu konnen ist die Einfuhrung
der Transmission T (z; E) hilfreich
T (z; E) = 1 
Z z
0
P (z0; E)dz0: (3.8)
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Abbildung 3.4: Zwei Beispiele fur das Ergebnis der Auswertung eines PDMS-
Membranspektrums mit der Software LT9 in halblogarithmischer Auftragung. Die 1.
Lebenszeitkomponente wurde auf ﬁ1 = 125 ps (gelb) xiert. In a) wurde der Fit mit
drei diskreten Lebenszeiten durchgefuhrt, in b) wurden zwei diskrete und eine konti-
nuierliche Lebenszeit (ﬁ3, ﬀ3 (schwarz)) verwendet. Die Fit-Varianz 
2 verbessert sich
deutlich von 2 = 1;424 auf 2 = 1;001. Im unteren Teil der Graken ist das Residuum
aufgetragen. Die Abweichung zwischen gettetem und gemessenem Spektrum zeigt die
Verbesserung des Fits bei der Einfuhrung einer kontinuierlichen Lebenszeit ebenfalls
sehr gut.
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Die Transmission beschreibt den Anteil der Positronen, die in der Tiefe z noch
nicht auf thermische Energien abgebremst wurden. Der Anteil an Positronen, die
in einer Tiefe z thermische Energien erreichen, ist ausschlielich von der jeweiligen
Dichte (z) und der Energieverteilung abhangig, mit der die Positronen diese Tiefe
erreichen [136]. Die gegen z aufgetragene Transmissionskurve eines beliebigen
Schichtsystems muss kontinuierlich verlaufen. Um dieses zu erreichen, werden die
Implantationsprole P (z; E)i der einzelnen Schichten i um i entlag der z-Achse
verschoben [137]:
Pi(z; E) = P (z   i; E) (3.9)
Die Dichte der einzelnen Schichten geht mit dem Parameter z0 (Gl. 2.11) in
das jeweilige Implantationsprol ein. Die Berechnung der Implantationsprole
von Mehrschichtsystemen erfolgte fur diese Arbeit numerisch in der Umgebung
MATLAB.
Fur ein Schichtsystem aus 350 nm Polystyrol (PS = 1;05 g cm
 3) und 50 nm
Gold (AU = 19;3 g cm
 3), das auf ein Glassubstrat (Glas = 2;5 g cm
 3) ist
die Transmission und das Implantationsprol fur verschiedene Energien 1 keV
 E  16 keV in Abb. 3.5 bzw. 3.6 dargestellt. Die hohe Dichte der Goldschicht
fuhrt dazu, dass die Transmission in diesem Bereich der Probe sehr stark abfallt.
Entsprechend gro ist der Anteil an Positronen, die in diese Schicht implantiert
werden.
Bei der Interpretation von Positronenspektren konnen die Implantationsprole
dazu dienen den Anteil i(E) an Positronen zu bestimmen, die bei einer gegebenen
Energie in einer bestimmten Schicht i implantiert werden. Der jeweilige Anteil
kann durch Integration des Implantationsprols innerhalb der Schichtgrenzen zi
und zi+1 bestimmt werden.
i(E) =
Z zi+1
zi
Pi(z; E) dz (3.10)
Bei bekannten Lebenszeiten ﬁ i und Bildungswahrscheinlichkeiten I i konnen
so Intensitaten und Mischlebenszeiten fur ein Mehrschichtsystem bei gegebenen
Strahlenergien E berechnet werden:
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Abbildung 3.5: Transmissionswahrscheinlichkeit fur ein Mehrschichtsystem aus
350 nm Polystyrol und 50 nm Gold auf Glassubstrat
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Abbildung 3.6: Das Implantationsprol ergibt sich durch Zusammenfugen von Mak-
hov'schen Implantationsprolen fur die einzelnen Schichten
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I(E) =
X
i
i(E) I
i (3.11)
ﬁ(E) =
P
i i(E) ﬁ
i I i
I(E)
(3.12)
Bei den so berechneten energieabhangigen Lebenszeiten ﬁ(E) und Intensitaten
I(E) muss berucksichtigt werden, dass weder die Diusion von Positronen noch
deren Ruckstreuung an Schichtgrenzen berucksichtigt wird. Fur Polymerproben
ist bekannt, dass die Diusionslange nur wenige Nanometer betragt und daher
vernachlassigt werden kann [49, 138, 139].
Die Ruckstreuung von Positronen, sowohl an der Probenoberache als auch an
Grenzschichten innerhalb der Probe, wird durch das Makhov'sche Inplantations-
prol nicht berucksichtigt. Diese Eekte konnen durch die Monte Carlo Simmu-
lationssoftware Geant4 berucksichtigt werden, die die Implantation von Teilchen
(unter anderem auch Positronen) durch eine beliebige Probengeometrie berech-
net [140, 141]. Dabei wird auf Bibliotheken zuruckgegrien, die die Streuquer-
schnitte der Elemente fur die jeweilige Teilchenart enthalt. In Anhang B werden
Ergebnisse der mittels Geant4 simulierten Implantation von Positronen in das
Mehrschichtsystem Polystyrol/Gold/Glas vorgestellt.
3.1.5 Doppler-Spektroskopie
Die Energie der beiden -Quanten, die bei der Annihilation entstehen, entspricht
in der Regel nicht genau der umgewandelten Ruhemasse m0 von Elektron und
Positron gema m0 c
2 = 511 keV. Auf Grund der Impulserhaltung ubertragen die
-Quanten zusatzlich den Impuls p der an der Annihilation beteiligten Elektronen
E = m0 c
2  1
2
pL c: (3.13)
Die Vakuumlichtgeschwindigkeit ist hier mit c bezeichnet und pL stellt die Im-
pulskomponente des Elektrons in der Ausbreitungsrichtung der -Quanten dar.
Durch den Prozess des Thermalisierens ist der Impuls des Positrons so gering,
dass nur der Elektronenimpuls fur die Doppler-Verbreiterung eine Rolle spielt.
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Die Messung der Doppler-Verbreiterung lasst sich bei Festkorpern zur Untersu-
chung von Fehlstellen einsetzen. Positronen, die in Defekten eingefangen werden,
annihilieren bevorzugt mit Valenzelektronen. Da diese gegenuber Kernelektro-
nen ein niedrigeres Moment aufweisen, fuhren Defekte im Festkorper zu einer
Verringerung der Dopplerverbreiterung [142]. Da die Diusionslange von Positro-
nen in Festkorpern sehr gro ist (mehrere hundert Nanometern) und Positronen
bevorzugt in Defekten eingefangen werden, konnen bereits sehr geringe Defekt-
konzentrationen detektiert werden.
Bei Polymeren erhalt man mit dieser Methode Informationen uber die chemi-
sche Umgebung, in der das Positron annihiliert [143, 144]. Besonders die Anni-
hilation des Positroniums beeinusst den S-Parameter. Da o-Ps bei der Pick-O-
Annihilation bevorzugt mit gebundenen Elektronen zerstrahlt, die einen hohen
Impuls besitzen, tritt dabei eine starke Doppler-Verbreiterung auf. Die Molekul-
struktur, aus der das Elektron stammt, beeinusst dessen Impuls und damit die
Starke der Verbreiterung. Die Annihilation des p-Ps fuhrt hingegen zu einer ge-
ringeren Doppler-Verbreiterung, da hierbei meist freie Elektronen beteiligt sind.
3.1.5.1 Experimentelle Anforderungen
Da der Betrag der Doppler-Verbreiterung in der gleichen Groenordnung wie die
Energieauosung von Germanium-Detektoren liegt (typ. 1;1 keV - 1;3 keV), die fur
die Doppler-Spektroskopie eingesetzt werden, muss durch technische Manahmen
dafur gesorgt werden eine bestmogliche Energieauosung zu erhalten. Die Vor-
verstarker werden daher gemeinsam mit dem Germanium-Kristall mit ussigem
Sticksto gekuhlt, um ihr Rauschen so gering wie moglich zu halten. Auerdem
wird die Verstarkung des Vielkanalanalysators elektronisch stabilisiert, so dass
eine Drift uber einen langeren Zeitraum verhindert wird.
Die Aktivitat der Quelle spielt fur Doppler-Messungen ebenfalls eine Rolle.
Ist diese zu hoch, so kann es zu einem sogenannten Pile-Up kommen. Bei diesem
Eekt trit ein zweites Gamma in den Detektor, bevor das Signal des vorherigen
vollstandig abgefallen ist. Das Pile-Up hat Einuss auf die Linienform und den
Untergrund des Spektrums.
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Zur Unterdruckung des Untergrundes ist ein Koinzidenz-Betrieb von zwei De-
tektoren moglich. Dafur werden zwei Detektoren verwendet, die von der Probe
aus gesehen in einem Winkel von 180 zueinander angeordnet sind. Durch eine
Koinzidenzschaltung werden nur Ereignisse aufgezeichnet, wenn in beiden Detek-
toren gleichzeitig ein -Quant detektiert wird. Die Energien werden anschlieend
in ein zweidimensionales Spektrum eingetragen. Im Bereich der Diagonalen des
2-D Spektrums benden sich Ereignisse, bei denen die Summe beider -Quanten
genau den erwarteten 1022 keV entspricht. Werden nur diese Ereignisse zur Aus-
wertung verwendet, so ist das Untergrundsignal um zwei bis drei Groenordnun-
gen geringere als bei einem konventionellen Spektrum. Auf diese Weise konnen
die Bereiche links und rechts des Annihilationspeaks, die sogenannten
"
wings\
genauer ausgewertet werden.
3.1.5.2 Auswertung von Doppler-Spektren
Die Beschreibung der Kurvenform der dopplerverbreiterten 511 keV Annihilations-
linie erfolgt uber zwei Parameter: Dem S- (shape) und dem W -Parameter (wing)
[145]. Der S-Parameter gibt den Anteil an Ereignissen im Zentrum des Spektrums
wieder, bei dem ein geringer Impuls der Annihilationselektronen vorlag. Der W -
Parameter spiegelt den Anteil der Zerfalle mit Elektronen von hohem Impuls wie-
der. In Abb. 3.7 sind die beiden Bereiche am Beispiel einer Galliumarsenid-Probe
(GaAs) veranschaulicht:
S =
AS
A
; W =
AW
A
(3.14)
Die Auswahl der Bereiche ist dabei nicht einheitlich festgelegt. Typischerweise
werden sie so gewahlt, dass sich S  0;5 ergibt. Um mehrere Proben untereinan-
der vergleichen zu konnen, ist es wichtig, dass die Bereiche identisch ausgewahlt
werden. Fur viele Untersuchungen reicht es aus, nur den S-Parameter zu betrach-
ten, da bei gleichem Fehlstellentyp der W -Parameter keine zusatzliche Informa-
tion liefert und statistisch weniger signikant ist. Daher ist bei den in Abschnitt
5.1.4 vorgestellten Doppler-Messungen der aufgedampften Teon AF-Proben auf
die Diskussion des W -Parameters verzichtet worden.
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Abbildung 3.7: Illustrierung des S- und W -Parameters anhand der Doppler-
Verbreiterung einer defektfreien und einer plastisch verformten Galliumarsenid-Probe.
Die Bestimmung der S- und W -Parameter erfolgt durch Bildung des Quotienten der
Flachen AS und AW zur Gesamtache A unter der entsprechenden Kurve. Aus [142].
Bei Positronenstrahlmessungen kann zur Auswertung des Implantationsener-
gie abhangigen S-Parameters das Computerprogramm VEPFit verwendet wer-
den [146]. Eine Starke dieser Software ist die Analyse von Mehrschichtsystemen.
Die Implantation von Positronen wird dabei mittels des Makov'schen Implanta-
tionsprols behandelt. Zusatzlich wird die Diusion der Positronen nach deren
Thermalisierung von VEPFit berucksichtigt. Durch einen Fitvorgang ermoglicht
das Programm die Bestimmung der Positronen-Diusionslangen L+ sowie den
Wert des S-Parameters in den einzelnen Schichten der Probe.
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3.2 Probenpraparation
Zum Herstellen dunner Polymerlme existieren eine Reihe verschiedener Ver-
fahren, die je nach Anwendung Vorteile mit sich bringen. Im Zusammenhang
mit dieser Arbeit wurden drei verschiedene Techniken angewandt: Rotationsbe-
schichten, thermisches Aufdampfen und das Gieen von Filmen. Die durch Rota-
tionsbeschichtung hergestellten Filme zeichnen sich durch eine besonders geringe
Oberachenrauhigkeit aus. Das thermische Aufdampfen hat dagegen den Vor-
teil, dass kein Losungsmittel zum Einsatz kommt. Um Filme mit einer Dicke im
Mikrometer-Bereich herzustellen eignet sich besonders das Filmgieen. Allerdings
ergeben sich bei diesem Verfahren Einschrankungen bezuglich der Homogenitat
und Rauheit des Films.
3.2.1 Thermisches Aufdampfen
Das thermische Aufdampfen (engl. thermal evaporation) dunner Schichten ist ein
Verfahren, welches zum Erzeugen dunner Filme aus der Gasphase eingesetzt wird
[147]. Die Arbeitsgruppe Materialverbunde hat viel Erfahrung mit dieser Methode
zur Erzeugung von Metall- und Polymerschichten, aber insbesondere auch bei der
Herstellungvon Metall-Polymer-Nanokompositen [148, 149]. Das Prinzip dieser
Methode besteht darin, dass das aufzudampfende Material erhitzt wird, so dass es
in die Gasphase ubergeht und anschlieend auf dem kalten Substrat kondensiert.
Dieser Prozess muss im Vakuum bei p < 10 6mBar erfolgen, damit die freie
Weglange der verwendeten Molekule groer als der Abstand vom Verdampfer
zum Substrat ist.
Bei einer punktformigen Verdampfungsquelle wurde der Abstand der Probe
und dessen Orientierung eine groe Rolle auf die Aufdampfrate haben. Daher
ist der Verdampfungstigel als Knudsenzelle konstruiert. Wie in Abb. 3.8 gezeigt
handelt es sich um einen von auen geheizten Zylinder mit einer kleinen Onung
an der Oberseite. Der Dampfdruck innerhalb der Zelle kann durch den Heizstrom
variiert werden. Beim Verdampfen von Polymeren besteht das Problem, dass die
Polymerketten selbst nicht uchtig sind. Sie gehen bei Erhohung der Temperatur
zuerst in ihre Bestandteile, z.B. Monomere oder Polymerkettenfragmente uber,
die dann ihrerseits in die Gasphase ubergeben. Bei diesem Vorgang entstehen Ra-
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Abbildung 3.8: Knudsen Zelle zum thermischen Aufdampfen dunner Polymerlme
dikale, welche beim Abkuhlen dazu beitragen, dass die erzeugte Polymerstruktur
nicht der ursprunglichen entspricht. Insbesondere andert sich der Vernetzungs-
grad, das Molekulargewicht Mw, dessen Verteilung Mw=Mn und auch die Dichte
 des Materials. Bei Copolymeren kann ein weiteres Problem darin bestehen,
dass die verschiedenen Monomere einen unterschiedlichen Dampfdruck haben.
Dadurch kann die aufgedampfte Schicht eine andere chemische Zusammensetzung
aufweisen als das ursprunglich verdampfte Polymer [150]. Da sich die Filme nach
dem Kondensieren nicht im thermodynamischen Gleichgewicht benden, hangt
die Morphologie des entstandenen Filmes stark von den Kondensationsbedingun-
gen (Substrat-Temperatur und Aufdampfrate) ab. Ein anschlieendes Ausheizen
der aufgedampften Filme ist somit wichtig um wohldenierte Filmeigenschaften
zu erhalten.
Trotz der oben beschriebenen Problematik lassen sich einige Polymere sehr gut
verdampfen und besitzen danach kaum geanderte Eigenschaften. Dazu gehoren
Poly--methylstyrol [151], uoriertes Ethylenpropylen (FEP), Nylon 6 [152] und
Teon AF [153]. Eine Anderung des Molekulargewichtes bei diesen Polymeren
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ist dabei allerdings auch festzustellen. Zur Kontrolle der Schichtdicke wird beim
thermischen Verdampfen eine Quarz-Mikrowaage verwendet. Das Messprinzip der
Mikrowaage basiert darauf, dass die Resonanzfrequenz des Quarzes massenabhan-
gig ist. Aus dessen Verschiebung und der bekanntern Dichte des Polymers kann
die Schichtdicke bzw. Aufdampfrate bestimmt werden.
3.2.2 Rotationsbeschichten
Die Herstellung von dunnen Filmen mittels Rotationsbeschichtung (engl. spin
coating) ist eine in der Industrie viel verwendete Methode, die z.B. zum Auftra-
gen des Photoresist bei Halbleitern [154] aber auch bei nicht-planaren Oberachen
wie optischen Glasern Einsatz ndet. Mit diesem Verfahren konnen eine Vielzahl
von Polymeren auf unterschiedlichsten Substraten aufgetragen werden. Da die
sich ausbildende Schicktdicke sehr genau einstellen lasst, kann das Rotationsbe-
schichten sogar dazu dienen das verwendete Polymer zu charakterisieren [155].
Das Verfahren besteht aus drei Schritten die in Abb. 3.9 schematisch darge-
stellt sind. Der 1. Schritt ist das Aufbringen der Polymerlosung auf das Substrat
wobei die Menge an Flussigkeit keinen Einuss auf die Schichtdicke hat, solange
die Polymerlosung als Newton'sche Flussigkeiten angesehen werden kann [156].
Nach dem Auftragen der Polymerlosung stellt sich auf dem rotierenden Substrat
ein Krafte-Gleichgewicht zwischen Zentrifugalkraft und der Kraft die notwendig
ist die viskose Flussigkeit uber das Substrat ieen zu lassen ein. Die Polymer-
losung wird dabei nach auen beschleunigt, so dass der Flussigkeitslm immer
dunner wird. Gleichzeitig verdampft ein Teil des Losungsmittels. Hierdurch er-
hoht sich die Viskositat der Polymerlosung, so dass es bei gegebener Rotationsge-
schwindigkeit immer langsamer ieen kann bis sich schlielich ein Polymerlm
mit nur noch geringem Losungsmittelgehalt ausbildet, dessen Schichtdicke sich
auch bei langer anhaltendem Schleudern nicht mehr andert. Es ist somit leicht
ersichtlich, dass auch die Verdampfungsrate des Losungsmittels einen Einuss auf
den sich ausbildenden Film hat. Nicht geeignet sind leicht uchtige Losungsmit-
tel wie Aceton, welche zu ungleichmaigen Filmdicken fuhren. Stattdessen werden
als Losungsmittel in der Regel Toluol, THF, oder Cycolhexan zum Rotationsbe-
schichten verwendet. Um eventuelle mechanische Spannungen in den erzeugten
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Abbildung 3.9: Prinzip des Rotationsbeschichtens: a) Aufbringen der Polymerlosung,
b) Verteilen der Losung auf dem Substrat, c) Verdampfen des Losungsmittels
Polymerlmen abzubauen, sollten die Schichten nach dem Rotationsbeschichten
fur einige Zeit oberhalb von Tg ausgeheizt werden. Dieser Prozess dient auch dazu,
noch vorhandendes Losungsmittel aus dem Film zu entfernen.
Zur Berechnung der erzeugten Schichtdicke beim Rotationsbeschichten hat
Meyerhofer [157] eine semi-empirischen Formel aufgestellt. Von Schubert [158]
wurde diese Formel durch eliminierung der Polymer- und Losungsmittel-Abhan-
gigkeit vereinfacht zu
d / !  12  13 c0: (3.15)
Dabei ist ! die nach dem Beschleunigen erreichte Rotationsgeschwindigkeit,
 die Viskositat der Polymerlosung und c0 die Ausgangakonzentration des Poly-
mers im Losugsmittel. Die Abhangigkeit des Molekulargewichtes Mw und dessen
Verteilung Mw=Mn ist in der oben stehenden Formel bereits in der Viskositat 
enthalten und die Verdampfungsrate des Losungsmittel geht in den proportiona-
len Anteil ein.
3.2.3 Filmgieen
Um Polymerlme mit hoher Schichtdicke (im µm Bereich) herzustellen, ist das
Filmgieen dem Rotationsbeschichten vorzuziehen. Typische Beispiele solcher Fil-
me sind Membranen [159]. Bei dieser Technik wird das Polymer ebenfalls in einem
geeigneten Losungsmittel gelost, welches im Gegensatz zum Rotationsbeschichten
auch einen hohen Dampfdruck besitzen darf [160]. Es wird anschlieend auf das
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Substrat gegossen, wobei dafur zu sorgen ist, dass die Schichtdicke der Losung
homogen ist. Das Losungsmittel wird nun langsam verdampft, so dass schlie-
lich ein Polymerlm auf dem Substrat gebildet wird. Die Schichtdicke des Filmes
hangt beim Filmgieen von der Konzentration der Polymerlosung und dessen
Dicke nach dem Gieen ab. Zur Herstellung kleiner Filme wird das Substrat in
eine Petrischale gelegt und diese mit einer zweiten fast vollstandig abgedeckt, um
die Verdampfungsrate gering zu halten. Auch bei dieser Methode konnen die sich
ausbildenden Spannungen im Film und das verbleibende Losungsmittel durch
Ausheizen einige K oberhalb von Tg beseitigt werden.
3.3 Probencharakterisierung
3.3.1 Dynamische Dierenzkalorimetrie
Die dynamische Dierenzkalorimetrie (dierential scanning calorimetry { DSC)
misst den zeitabhangigen Warmestrom in oder aus einer Probe im Vergleich zu
einer Referenzprobe. Fur Polymerproben lassen sich hiermit die spezische War-
mekapazitat und eine Reihe von Umwandlungen und deren Temperaturen bestim-
men. Dazu gehoren der Schmelzpunkt, die Glasubergangstemperatur, Kristallisa-
tion und die Zersetzungstemperatur des Polymers [161, 162].
Fur eine DSC Messung wird eine geringe Probenmenge von typischerweise
10mg benotigt, die in einem Probentigel platziert wird. Ein zweiter, leerer Tigel
dient als Referenz. Beide Tigel werden dem gleichen, zuvor festgelegten Tem-
peraturprol ausgesetzt. Dabei wird die Dierenz an zugefuhrter Warmeenergie
zwischen Probe und Referenz bestimmt.
Das Ergebnis der Messung ist der Verlauf des Warmestroms gegen die Tempe-
ratur. Bei der Glasubergangstemperatur zeigt der Verlauf der Kurve einen Sprung
der Hohe cp. Die Glasubergangstemperatur Tg wird entweder aus dem Onset
oder dem Wert bei 1=2 cp bestimmt. Fur das Schmelzen einer Probe wird die
Schmelztemperatur TM aus dessen Onset bestimmt. Die Schmelzwarme H kann
aus der Flache unter der Schmelzkurve ermittelt werden.
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3.3.2 Prolometrie
Bei der Prolometrie handelt es sich um eine beruhrende Abtastmethode zur
Charakterisierung der Oberachentopologie. Der Hohenbereich, der durch diese
Methode abgebildet werden kann betragt wenige 10 nm bis hin zu einigen 100 µm.
Dabei wird eine Diamantspitze mit konstanter Geschwindigkeit und Anpressdruck
uber die Probenoberache bewegt. Aus der Auslenkung der Spitze kann die Topo-
logie der Pobenoberache bestimmt werden. Eingesetz wird diese Technik unter
anderem fur die Bestimmung der Rauheit von Oberachen. Zur Bestimmung der
Dicke eines Polymerlms wird gezielt ein Kratzer in der Polymerschicht erzeugt.
Die Schichtdicke wird aus einem quer zum Kratzer gemessenen Schnitt bestimmt.
Bei dem verwendeten Dektak 8000 Prolometer betragt der Radius der Dia-
mantspitze 12;5 µm. Fur die Messungen der Schichtdicke der Teon AF und
Polystyrol Proben wurde ein Anpressdruck von 1mg verwendet. Die Auosung
des Gerates betragt laut Datenblatt im verwendeten Verstarkungsbereich 1 nm.
Reproduzierbare Messungen sind mit einer Genauigkeit von ca. 10 nm durch-
fuhrbar.
3.3.3 Rontgenreektrometrie
Eine weitere Methode zur Bestimmung der Schichtdicken von Filmen im Bereich
einiger 10 nm bis einiger 100 nm ist die Rontgenreektometrie im englischen x-ray
reectometrie (XRR) oder grazing incidence x-ray reectometrie (GIXR) genannt
[163, 164]. Hierbei wird die Probe unter einem achen Winkel  von typischer-
weise 0;5 5 mit monochromatischer Rontgenstrahlung beleuchtet. Als Wellen-
lange wird in der Regel die K--Linie von Kupfer mit  = 0;154 nm verwendet.
Der Detektor bendet sich in einer 2--Anordnung. Da der Brechungsindex fur
Rontgenlicht in Materie n < 1 ist, tritt unterhalb eines kritischen Winkels c
Totalreektion auf.
Bei groeren Winkeln wird ein Teil sowohl an der Probenoberache als auch
an der Grenzache zwischen Probe und Substrat reektiert. Die reektierte Strah-
lung besitzt einen Gangunterschied  der sich aus Abb. 3.10 unter Verwendung
des Brechungsindex n der Schicht bestimmen lasst.
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Abbildung 3.10: Reektion an der Filmoberache und Grenzache  zwischen Film
und Substrat. Bei einem Gangunterschied der beiden Strahlenwege, der einem Vielfa-
chen der Wellenlange entspricht tritt konstruktive Interferenz auf.
Eine konstruktive Interferenz tritt genau dann auf, wenn der Gangunterschied
einem Vielfachen m der Wellenlange  entspricht. Dabei lasst sich der Gangun-
terschied auch uber das den Einfallswinkel  und dem Winkel der Totalreektion
c bestimmen [165].
m  =  = 2 d sin()  2 d  = 2 d
p
2  2c (3.16)
Bei der Betrachtung der Reektionswinkel 1 und 2 verschiedener Maxi-
ma mit den Indices m1 und m2 lassen sich die Formeln fur das Brechunggesetz
zusammenfassen und dabei den Winkel der Totalreektion c eleminieren [166].
Man erhalt so fur die Schichtdicke
d =

2
s
m22  m21
22  21
: (3.17)
An Stelle der Maxima konnen auch Minima (destruktive Interferenzen) betrachtet
werden. Somit erhalt man
d =

2
s 
m2 +
1
2
2    m1 + 122
22  21
: (3.18)
Die Minima und Maxima konnen aus der gegen den Winkel  aufgetragenen
Streuintensitat, der sogenannten Kissing-Fringes bestimmt werden. In Abb. 3.11
sind die Rontgenspektren fur zwei Polymerlme gezeigt. Bei steigender Schicht-
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Abbildung 3.11: Kissing-Fringes fur einen 110 nm und einen 294 nm dicken
Polybutadien-Film. Die Filmdicke wurde aus den Winkeln von zwei Maxima bestimmt.
Um den Fehler in der Schichtdickenbestimmung so gering wie moglich zu halten wer-
den dabei Extrema verwendet, deren Ordnung weit auseinander liegt. Der Winkel der
Totalreektion betragt c  0;45
.
dicke nimmt der Abstand zwischen den Extrema ab. Fur dicke Filme lassen sich
durch die gegebene Auosungsfunktion des Spektrometers die Ordnungen nicht
mehr trennen, so dass die maximal zu bestimmende Schichtdicke mit dieser Me-
thode bei einigen 100 nm liegt. Die Rontgenreektrometrie hat den groen Vor-
teil, dass keine weiteren Parameter der zu untersuchenden Schicht erforderlich
sind [167]. Neben der Schichtdicke lasst sich zudem auch die Rauheit des Films
bestimmen. Diese spiegelt sich in der Starke des Abfalls der Amplitude zwischen
Minima und Maxima in der Streuintensitat wieder.
Fur die Untersuchung von Mehrschichtsystemen ist die Rontgenreektome-
trie ebenfalls geeignet. Die sich hierbei ergebenen Interferenzmuster sind aller-
ding weitaus komplexer. Daher existieren Softwarepakete, mit deren Hilfe sich
die Interferenzmuster auswerten lassen [168].
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Kapitel 4
Freies Volumen in
Polymer-Dunnschichten
In diesem Kapitel werden Messungen des freien Volumens an dunnen Polymer-
lmen vorgestellt, die bereits veroentlicht oder zur Veroentlichung eingereicht
sind. Wahrend fur alle Systeme die Positronenstrahltechnik zum Einsatz kommt,
sind die mit dieser Methode untersuchten Mechanismen von vollkommen unter-
schiedlicher Natur: Bei Hydrogellmen wird die Beeinussung des Schwellvermo-
gens vom freien Volumen analysiert [169]. Bei PMMA-Azobenzol-Filmen fuhrt
die trans-cis-Umschaltung zu einer Volumenanderung [170]. Bei Membranpoly-
meren entsteht durch die physikalische Alterung eine zeit- und tiefenabhangige
Verringerung des freien Volumens [171].
4.1 Freies Volumen von Hydrogel-Dunnlmen
Hydrogele bestehen aus einem verzweigten Polymernetzwerk, das bei Aufnahme
von Wasser schwillt, sich jedoch nicht in Wasser auost. Von besonderem Interesse
sind sogenannte smarte Hydrogele. Diese Hydrogele andern ihr Schwellvermogen
durch auere Einusse wie Temperatur, pH-Wert, Druck, elektrische Spannung
oder Ionen-Konzentration [172, 173]. Daher sind sie fur die Anwendung als Sen-
soren oder Aktoren in der Mikrosystemtechnik interessant. Hydrogele nden au-
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Abbildung 4.1: Strukturformel von Poly(N-isopropylacrylamid) mit n-Butyltrithio-
carbonat-Endgruppen (nbc-PNIPAM), x = 172, LCST = 33 °C
erdem im medizinischen Bereich als Kontaktlinsen oder als Teil von Implantaten
Verwendung.
Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) andert sein Schwellvermogen in Ab-
hangigkeit von der Temperatur. Oberhalb von 33 C gibt es eine reversible Phasen-
anderung von einem geschwollenen in einen kollabierten Zustand [174]. Die Tem-
peratur wird als kritische Loslichkeitstemperatur (lower critical solution tempe-
rature - LCST) bezeichnet. Da die Ubergangstemperatur im Bereich der mensch-
lichen Korpertemperatur liegt, ist diese Klasse von Hydrogelen besonders inter-
essant fur medizinische Anwendungen wie der gezielten Freisetzung von Arznei-
mitteln (drug delivery) [175, 176].
Zur Bildung eines Polymernetzwerkes aus PNIPAM ist es notwendig, es als
Dreiblock-Copolymer zu synthetisieren. Zur Bildung eines Copolymers sind kurze
hydrophobe Endgruppen besonders geeignet, da diese das Schwellvermogen des
gebildeten Hydrogels nur geringfugig einschranken.
In der vorliegenden Untersuchung wurde ein PNIPAMCopolymer mit kurzket-
tigen n-Butyltrithiocarbonat-Endgruppen (Abb. 4.1) untersucht um zu uberpru-
fen, ob eine Korrelation zwischen Schwellvermogen und freiem Volumen vorliegt.
4.1.1 Schichtdickenabhangiges Schwellen
Dunne Filme dieses Copolymeres zeigen ein schichtdickenabhangiges Schwellver-
mogen: Je dunner die Filmdicke ist, desto starker ist die relative Schickdickenzu-
nahme in einer Atmosphare aus gesattigtem Wasserdampf. Fur ultradunne nbc-
PNIPAM Filme (d = 10;5 nm) wurde ein Schwellvermogen um das 6;5-fache der
Schichtdicke des trockenen Filmes beobachtet. Bei der kritischen Loslichkeitstem-
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Abbildung 4.2: Temperaturabhangige Anderung der Schichtdicke von 40 nm (rot,
Kreise), 150 nm (grun, Dreiecke) und 200 nm (violett, Quadrate) nbc-PNIPAM Filmen
unter gesattigter Wasserdampfatmosphare. Die dargestellten Schichtdicken sind auf die
Dicke der trockenen Filme normiert.
peratur (LCST) wurde eine Schichtdickenanderung um den Faktor 2;9 gemessen
[177].
Die nbc-PNIPAM Filme wurden von Weijia Wang aus der Arbeitsgruppe von
Peter Muller-Buschbaum durch Rotationsbeschichten hergestellt. Das Aufschleu-
dern erfolge bei einer Geschwindigkeit von ! = 2000min 1 fur 30 s. Die Schicht-
dicken von d = 40nm, d = 105 nm und d = 200 nm wurden durch Variation
der Konzentration des Polymers in 1,4-Dioxan erzielt. Die temperaturabhangige
Schichtdicke der Filme wurde mittels XRD ermittelt und ist in Abb. 4.2 darge-
stellt. In der Grak ist eine Anderung der Filmdicke unter gesattigter Wasser-
dampfatmosphare bei T < TLCST um den Faktor 3;2 (40 nm), 1;6 (105 nm) und
1;3 (200 nm) im Vergleich zu den trockenen Filmen zu erkennen.
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4.1.2 Positronen-Strahl Messungen
Die Messungen des freien Volumens mittels PALS wurden am Positronenstrahl
des FRM II durchgefuhrt. Da diese Messungen im Hochvakuum erfolgen, ist es
nicht moglich, das freie Volumen der geschwollenen Filme zu bestimmen. Es wur-
den daher trockene Filme untersucht. Die Implantationsenergie wurde fur die
Messungen im Bereich 0;5 keV  E  2;5 keV variiert. Nach Formel 2.9 und
der Dichte des nbc-PNIPAM von 1;174 g cm 3 entspricht dieses einer mittleren
Implantationstiefe zm zwischen 24 nm und 115 nm. Die Messungen wurden mit
einer Zahlrate von ca. 2400 Impulsen s 1 durchgefuhrt. Fur jede Messung wur-
den 2;5106 bis 3;8106 Zerfallsereignisse aufgenommen. Die Auosungsfunktion
der Apparatur wurde aus Referenzspektren einer Siliciumcarbid-Probe bestimmt.
Ausgewertet wurden alle Spektren mit Hilfe der Software LT9. Dabei wurden alle
Parameter bis auf die zuvor bestimmte Auosungsfunktion als freie Fitparameter
gewahlt.
4.1.3 Resultate und Diskussion
In Abb. 4.3 und 4.4 sind die o-Ps-Intensitaten und Lebenszeiten der Hydrogel-
Filme dargestellt. Die untere x-Achse beider Graphen stellt die Implantations-
energie dar, auf der oberen x-Achse ist die mittlere Implantationstiefe aufgetra-
gen. Die in Grak 4.3 dargestellten o-Ps-Intensitaten entsprechen fur die Ener-
gie E = 1keV den aus der Literatur bekannten Intensitaten von Bulk-Hydrogel
Proben [178, 179]. Die Intensitaten der hier gemessenen Hydrogel-Filme fallen
entsprechend der jeweiligen Filmdicke bei hoheren Implantationsenergien ab, da
zunehmend Positronen in das Silicium-Substrat implantiert werden.
Die o-Ps-Lebenszeiten der nbc-PNIPAM Filme (Abb. 4.4) werden durch den
Abfall der Intensitat nur in sofern beeinusst, dass der Fehler des Fits fur ﬁ3
bei geringerer o-Ps-Intensitat groer ausfallt. Fur einen Vergleich zwischen den
Filmen sollte die o-Ps-Lebenszeit bei der Energie verglichen werden, bei der die
Implantationstiefe der halben Filmdicke entspricht: zm  d=2.
Entsprechend liegt die Lebenszeit fur den 40 nm Film bei 2,39 ns (1 keV), fur
den 105 nm Film bei 2;34 ns (1;5 keV) und 2;35 ns (2;5 keV) bei dem 240 nm Film.
Die gefundenen Unterschiede zwischen den Proben sind gering, es ist jedoch ein
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Abbildung 4.3: o-Ps-Intensitat als Funktion der Beschleunigungsspannung. Die Pro-
ben mit 105 nm und 240 nm Schichtdicke zeigen bei 1 keV eine o-Ps-Intensitat von 25%.
Die Intensitat fallt zu hoheren Implantationsenergien ab, da im Silicium-Substrat kein
Positronium gebildet wird.
deutlicher Trend zu erkennen. In Abb. 4.5 ist sowohl die normierte Anderung
der Schichtdicke beim Schwellen (linke Achse), als auch die o-Ps-Lebenszeit der
trockenen Filme (rechte Achse, rot) aufgetragen. Es zeigt sich, dass je dunner
der trockene Film ist, desto hoher ist sowohl die Lebenszeit als Ma fur das freie
Volumen, als auch die relative Schichtdickenanderung beim Schwellen.
Neben dem freien Volumen sind fur das Schwellen von nbc-PNIPAM-Filmen
allerdings auch andere Bedingungen notwendig. Fur das Schwellen dunner Fil-
me muss berucksichtigt werden, dass die Filmdicke nicht mehr gro gegenuber
dem Gyrationsradius der Polymerketten ist. Sowohl die freie Oberache als auch
die Grenzache zum Substrat kann Einuss auf die Kettenanordnung und damit
das Schwellvermogen haben. Besonders die Anderung der Oberachen-Glasuber-
gangstemperatur spielt hier eine groe Rolle [80, 81, 102, 103]. Die hier durchge-
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Abbildung 4.4: o-Ps-Lebenszeit als Funktion der Implantationsenergie. Die Auswer-
tung der d = 40nm Probe zeigt auf Grund der geringen o-Ps-Intensitat (Abb. 4.3) bei
E  1;5 keV relativ groe Fehler. Die ubrigen Fehlerbalken entsprechen der Groe der
Symbole.
fuhrten Untersuchungen haben ihren Fokus auf dem freien Volumen und lassen
nur indirekt einen Ruckschluss auf die Kettenbeweglichkeit zu.
Das Connement durch die Grenzache stellt normalerweise eine Verringerung
des freien Volumens dar. Die vorliegende Messung zeigt allerdings den umgekehr-
ten Fall: Einen Anstieg des freien Volumens bei geringerer Filmdicke. Dieses kann
durch die freie Oberache verursacht sein, die durch Erhohung der Freiheitsgrade
an der Oberache eine oenere Molekulanordnung ermoglicht.
4.1.4 Zusammenfassung
Die Messungen des freien Volumens zeigen eine gute Korrelation zur Schicht-
dickenanderung beim Schwellen der Filme. Das groere freie Volumen des dunnen
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Abbildung 4.5: Schichtdicke von nbc-PNIPAM Filmen oberhalb und unterhalb der
kritischen Loslichkeitstemperatur normiert auf die Schichtdicke der trockenen Filme
(linke Achse). Im Vergleich dazu die o-Ps-Lebenszeiten der trockenen Filme (rechte
Achse, rot).
Filmes (d = 40nm) bedeutet ein groeres Schwellvermogen. Eine Verringerung
des freien Volumens durch das Connement scheint fur die nbc-PNIPAM-Filme
durch die zusatzlichen Freiheitsgrade an der freien Oberache uberkompensiert
zu werden.
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4.2 Freies Volumen beim Schalten von PMMA-
Azobenzol-Filmen
Die Moglichkeit durch reversible trans-cis-Umschaltung eines Chromophors die
Eigenschaften eines Materials zu verandern, eronet viele neue Anwendungen
im Bereich von Sensoren und Aktuatoren. Bei dem am haugsten verwende-
ten Chromophor handelt es sich um die Azobenzol-Gruppe, bestehend aus einer
Sticksto-Doppelbindung und zwei Phenyl-Ringen. Dieser Komplex erzeugt durch
sein -Elektronensystem eine starke Absorption sowohl im sichtbaren-, als auch
im UV-Bereich (Abb. 4.7). Durch Absorption eines Photons im UV-Bereich schal-
tet das Molekul vom Grundzustand (trans) in den metastabilen (cis)-Zustand.
Die Ruckschaltung kann entweder durch ein Photon im sichtbaren Bereich oder
durch thermische Energie erfolgen. Die fur Umschaltung notwendigen Wellen-
langen hangen von den an der Azogruppe bendlichen Resten ab. Abbildung
4.6 zeigt die Strukturformel des bei der Untersuchung eingesetzten (4'-Hexyl-
Phenyl)-[4(Propyl-Butoxy)-Phenyl]-Diazen. Fur die trans-cis-Umschaltung wird
UV-Licht der Wellenlange   360 nm benotigt und die Ruckschaltung erfolgt
bei 0  460 nm. Beim Umschalten des Molekuls andert sich dessen Dipolmo-
ment von 0;5D (trans) zu 3D (cis).
4.2.1 Optisches Schalten von Chromophoren
Fur spezielle Anwendungen konnen die Reste an der Azo-Gruppe angepasst wer-
den. Wird das Chromophor in einem Polymer gelost, so kann auerdem die
Polymer-Filmdicke entsprechend den Anforderungen angepasst werden. Bezuglich
der nutzbaren Schichtdicke solcher Systeme sind allerdings durch die hohe Ab-
sorption des Azo-Chromophors Grenzen gesetzt, da bereits in einer 1 µm dicken
Schicht etwa 99% der Intensitat der zum Umschalten verwendeten Wellenlange
absorbiert wird [172]. Tanchak et al. haben mittels Neutronen-Reektometrie an
einem Copolymer, das eine Azo-Gruppe in der Seitenkette enthalt, eine reversible
Schichtdickenanderung von 0;6% 1;6% gemessen [180]. Die verwendete Schicht-
dicke betrug zwischen 25 nm und 140 nm, wobei die grote Schichtdickenanderung
fur die 25 nm Probe gefunden wurde. Yanlaei Yu et al. konnten Filme durch Be-
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Abbildung 4.6: Chemische Struktur des verwendeten Azobenzol-Molekuls. Die trans-
cis-Umschaltung erfolgt bei   360 nm, die Ruckschaltung in den trans-Zustand kann
thermisch oder mit bei 0  460 nm erfolgen.
leuchtung gezielt in eine vorgegebene Richtung biegen. Durch die Verwendung
von polarisiertem Licht wurde dabei erreicht, dass nur die Molekule umgeschaltet
wurden, die eine bestimmte geometrische Orientierung besaen [181].
Es ist davon auszugehen, dass die Volumenanderung beim Schalten keinen
Einuss auf das besetzte Volumen hat. Somit andert sich nur das unbesetzte
Volumen der Probe. Da das freie Volumen nur einen geringen Anteil des Gesamt-
volumens ausmacht, muss die relative Anderung des freien Volumens wesentlich
groer sein als die des Gesamtvolumens.
Da sich nur dunne Filme (d < 1 µm) zum optischen Schalten eignen, kann
die Messung des freien Volumens mittels konventioneller PALS nicht durchgefuhrt
werden. Statt dessen ist die Verwendung von moderierten Positronen erforderlich.
Erste Messungen des freien Volumens an einem Azobenzol-PMMA-Copolymer
wurden von Algers et al. durchgefuhrt. Sie konnten fur ein System, welches etwa
8wt% Azobenzol enthielt, keine signikante Anderung in der o-Ps-Lebenszeit bei
der in-situ UV-Beleuchtung feststellen. Die Messung hat allerdings eine deutliche
Anderung der o-Ps-Intensitat ergeben.
Bei dem von uns untersuchten System handelt es sich um in PMMA gelo-
stes Azobenzol anstelle eines Copolymers. Dabei wurde als Konzentration des
Azobenzol 40wt% gewahlt, um einen moglichst groen Eekt beim Schalten zu
erzielen. Da das Azomolekul die Funktion eines Weichmachers fur die PMMA-
Matrix darstellt, zeigen DSC Messungen, dass sich die Glasubergangstemperatur
durch Beimischung des Chromophors von 102 C auf 38 C (Onset, 10Kmin 1)
erniedrigt wird [182].
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Abbildung 4.7: Absorptionsspektrum eines PMMA-Films mit 40wt% Azobenzol. Die
Spektren wurden bei Raumtemperatur fur eine thermisch ruckgeschaltete Probe (un-
beleuchtet) und nach der Beleuchtung mit den angegebenen Wellenlangen und Zeiten
aufgenommen. Der Umschaltvorgang ist vollkommen reversibel.
Die Praparation der untersuchten Proben wurden von Dr. Christina Paku-
la durchgefuhrt. Zur Verhinderung der Kristallisation und zur Verbesserung der
Loslichkeit in der PMMA-Matrix wurde ein Azomolekul mit verzweigtem Rest
verwendet. Das PMMA wurde von Polymer Source bezogen und besitzt ein Mo-
lekulargewicht von MW = 9;85 kgmol
 1 (MW=MN = 1;09). Zur Praparation der
Filme wurde sowohl das Polymer als auch das Chromophor in Toluol gelost und
im Ultraschallbad fur 20 min. behandelt. Vor der Herstellung der Polymerlme
mittels Rotationsbeschichten wurde die Losung 24 h unter Lichtabschluss aufbe-
wahrt. Damit sollte eine gute Vermischung von Polymer und Azobenzol erreicht
und ein denierter Zustand (trans) des Azobenzol bei der Filmherstellung sicher-
gestellt werden. Die Schichtdicke der aufgeschleuderten Filme wurde mit Hilfe
eines Prolometers (Dektak 8000) bestimmt und betrug ca. 100 nm. Neben den
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PMMA-Azobenzol-Proben wurde eine Referenzprobe ohne Azobenzol-Molekule
unter ansonsten gleichen Bedingungen hergestellt.
Beim Beleuchten der Filme mit monochromatischem Licht (FWHM = 20nm)
der Wellenlange 360 nm (4;7mW cm 2, 60 s) wird das Azobenzol vollstandig und
reversibel in den cis-Zustand geschaltet. Die Ruckschaltung erfolgt bei 460 nm
(10;8mW cm 2, 300 s). In Abb. 4.6 sind die mit einem UV-Vis.-Spektrometer
(Perkin Elmer Lamda 900) gemessenen Absorptionsspektren vor und nach den
Schaltvorgangen dargestellt. Fur die so hergestellten Proben wurde eine Zeit-
konstante der thermischen Ruckschaltung in den trans-Zustand von 6 Stunden
bestimmt.
4.2.2 Positronen-Strahl Messungen
Die Messungen des freien Volumens erfolgten am Pulsed Low Energy Positron
System (PLEPS) des FRM II. Die Lebenszeitspektren wurden bei einer Strahl-
energie von 0;5 keV bis 5;0 keV aufgenommen. Bei jeder Energie wurden zwischen
2;0106 und 3;6106 Ereignisse aufgenommen. Die Messzeit je Spektrum betrug
dabei 20 min, so dass die totale Messzeit je Probe bei 2 Stunden lag. Es wurde
die 40wt% Azobenzol-PMMA-Probe sowohl vor, als auch nach der Beleuchtung
mit einer UV-Diode (OTLH-0480-UV, Laser Components) und zusatzlich eine
PMMA-Referenzprobe ohne Chromophor gemessen.
Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm LT9. Dabei wurde
fur jede Strahl-Energie eine separate Auosungsfunktion als Summe von drei
Gaufunktionen aus den Spektren einer SiC-Kallibrierprobe ermittelt. Typische
Werte (bei 1;5 keV) sind FWHM1 = 330 ps (62%), FWHM2 = 280 ps (30%),
FWHM3 = 670 ps (8%).
4.2.3 Resultate und Diskussion
Die Intensitaten I3 und Lebenszeiten ﬁ3 der energieabhangigen PALS-Spektren
sind in Abb. 4.8 und 4.9 dargestellt. Die obere x-Achse stellt dabei die nach Gl.
2.9 berechnete mittlere Implantationstiefe zm dar. Bei der Implantationsenergie
E = 0;5 keV fuhrt die Reektion von Positronen an der Probenoberache und die
Bildung von Oberachenzustanden sowohl zu einer Anderung der o-Ps-Intensitat
69
4. Freies Volumen in Polymer-Dunnschichten
   



    	 	 
 



		
		
		

Abbildung 4.8: o-Ps-Intensitat I3 der 40wt% des PMMA-Azobenzol Dunnlms als
Funktion der Implantationsenergie vor und nach der Beleuchtung mit  = 365 nm. Im
Vergleich dazu die Azobenzol freie PMMA-Probe gleicher Filmdicke.
als auch dessen Lebenszeit. Dieser Eekt soll fur die weitere Diskussion nicht
weiter betrachtet werden. Bei Energien E > 1;5 keV implantieren zunehmend
Positronen in das Silicium-Substrat. Da Silicium kein Positronium bildet fuhrt es
dazu, dass der Anteil der o-Ps-Zerfalle im Spektrum abnimmt und entsprechend
die o-Ps-Intensitat I3 abfallt. Die Implantation von Positronen in das Silicium-
Substrat hat allerdings auf die gemessene Lebenszeit nur insofern einen Einuss,
dass durch die geringere Anzahl an gemessenen o-Ps-Zerfallen der Fehler beim
Fitvorgang ansteigt. Die o-Ps-Lebenszeit stellt weiterhin ein Ma fur die Loch-
groe der freien Volumeneinheiten im Polymer dar, weil samtliche o-Ps-Zerfalle
aus der Polymerschicht stammen.
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Abbildung 4.9: o-Ps-Lebenszeiten der PMMA-Azobenzol-Probe als Funktion der Im-
plantationsenergie vor und nach der Beleuchtung mit UV-Licht (365 nm). Im Vergleich
dazu die Azobenzol freie PMMA-Probe.
Die Intensitaten der Azobenzol freien PMMA-Probe gemessenen bei E =
1;0 keV und E = 1;5 keV stimmen mit Literaturwerten uberein [183]. Es wird
vermutet, dass die Hinzugabe von Chromophoren zu einer als Inhibition bezeich-
neten Verringerung der o-Ps-Intensitat fuhrt [48, 184]. Die mittlere Verringerung
der Intensitaten um 24% fur die unbeleuchtete und 31% fur die beleuchtete Probe
(1 keV  E  2 keV) machen deutlich, dass es durch Hinzugabe von Azobenzol
zur Inhibition gekommen ist. Nach dem Beleuchten kommt es, vermutlich durch
die Erhohung des Dipolmomentes von 0;5D auf 3 D, zu einer weiteren Verstar-
kung der Inhibition. Daher kann die Intensitat nicht als Ma fur die Anzahl der
Locher bei den vorliegenden Proben verwendet werden. Die weitere Diskussion
soll sich daher auf die in Abb. 4.9 gezeigten o-Ps-Lebenszeiten konzentrieren.
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Der Vergleich der unbeleuchteten Azobenzol-PMMA-Probe mit der puren
PMMA-Probe zeigt, dass durch das Chromophor die Lebenszeit um ca. 300 ps
ansteigt. Das Chromophor stellt fur das PMMA einen Weichmacher dar, so dass
groere freie Volumeneinheiten in der Probe erzeugt werden. Diese Beobachtung
ist konsistent mit einem durch DSC Messungen beobachteten Abfall der Glas-
ubergangstemperatur [48, 182].
Nach der Beleuchtung des Azobenzol-PMMA-Films nimmt die Lebenszeit bei
allen gemessenen Implantationsenergien deutlich ab. Am ausgepragtesten ist der
Abfall der Lebenszeit bei E = 1;5 keV um 100 ps. Bei dieser Energie liegt das Im-
plantationsprol zentral in der Polymerschicht (zm = 61nm), so dass die Messung
bei dieser Implantationsenergie besonders aussagekraftig ist.
Im vorliegenden Fall liegt genau wie bei der durch Neutronreektrometrie
[180] sowie durch Biegeexperimente [181] gemessenen Schichtdickenanderungen
eine Verringerung des Volumens vor. Wird die Anderung in der Lebenszeit nach
dem Tao-Eldrup Modell in eine Lochgroenanderung umgerechnet, so verringert
sich die Groe der Locher von 0;125 nm3 auf 0;113 nm3. Dieses entspricht einer
relativen Anderung des freien Volumens um 9;6%. Die Ursache, warum in den
Experimenten von Algers et al. keine signikante Anderung im freien Volumen
gefunden wurde, konnte daran liegen, dass es sich dort um ein System gehandelt
hat, in dem die Azogruppe nicht im PMMA gelost war sondern als Copolymer
in der Hauptkette des Polymers eingebaut war. Die trans-cis-Umschaltung von
Azobenzol, das in die Polymer-Hauptkette eingebaut ist, kann durch sterische
Hinderung unvollstandig erfolgen. Zudem lag die von dieser Gruppe verwendete
Konzentration des Azobenzols bei ca. 8wt%, wohingegen die hier gemessenen
Filme eine deutlich hohere Konzentration von 40wt% aufweist.
Da eine Verkurzung der Lebenszeit durch Quenching oft gemeinsam mit der
hier beobachteten Inhibition auftrit, kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei
den vorliegenden Proben die o-Ps-Lebenszeit durch chemisches Quenching beein-
usst wird [48]. Somit konnte die Anderung der Lebenszeit eine Konsequenz der
Anderung des Dipolmoments der Azobenzolgruppe sein. Da sich durch zufalli-
ge Anordnung der Azogruppen im vorliegenden System die Dipolfelder aufheben
konnen, ist davon auszugehen, dass die Abnahme der Lebenszeit nach dem Be-
leuchten hauptsachlich durch eine Verringerung des freien Volumens erzeugt wird.
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4.2.4 Zusammenfassung
Es wurden dunne PMMA-Filme untersucht, in denen eine Azobenzol-Gruppe von
40wt% gelost wurde. Der verzweigte Rest des Azobenzol-Molekuls sorgt dabei
sowohl fur die Loslichkeit in dieser hohen Konzentraton im PMMA, als auch da-
fur, dass keine Kristallisation und somit eine isotrope Anordnung des Azobenzols
erzeugt wird. Fur dieses System wurden Messungen des freien Volumens am Po-
sitronenstrahl vorgenommen. Beim Schalten der Azo-Gruppe vom trans- in den
cis-Zustand konnte eine relative Verringerung des freien Volumens von ca. 9%
beobachtet werden.
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4.3 Alterung und freies Volumen von PIM-1-
Filmen
Die Gastrennung mittels Membranen ist im Vergleich zum Linde-Verfahren eine
energieeziente Alternative, die uberall dort eingesetzt werden kann, wo keine
hochreinen Gase benotigt werden. Besonders fur die Speicherung des CO2 aus
Kraftwerken besteht neben der Verwendung von keramischen Membranen enor-
mes Potential in Polymer-Membranen, da diese kostenezient und in groem
Mastab herstellbar sind.
Die normierte Durchlassigkeit eines Gases durch eine Membran, die Permea-
bilitat P ergibt sich als das Produkt der Loslichkeit S des Gases und dessen
Diusionskoezienten D [185]. Zur Trennung zweier Gase A und B ist eine gute
Selektivitat  zwischen den beiden Gasen entscheident, diese ist als das Verhaltnis
der jeweiligen Permeabilitaten deniert:  = PA=PB. Aus Untersuchungen zum
Zusammenhang zwischen Selektivitat und Permeabilitat hat Robeson eine obere
Grenze fur die Selektivitat bei gegebener Permeabilitat postuliert [186, 187].
Zu den Polymeren mit sehr hoher Permeabilitat bei guter Selektivitat gehoren
vor allem glasartige Polymere wie PTMSP, Teon AF® und Polymere mit in-
trinsischer Mikroporositat (PIM). Entscheidend fur die gute Permeabilitat dieser
Membranen ist die Diusivitat D, die wiederum durch das hohe freie Volumen in
diesen Membranmaterialien gegeben ist. Nach der IUPAC Einordnung bezeichnet
man diese Membranen mit Porenradien r < 2 nm als mikroporos [188].
4.3.1 Alterung von Membranpolymeren
Fur die Anwendung glasartiger Polymere als Membranmaterial stellt die Redu-
zierung der Permeabilitat mit der Lagerungs- oder Einsatzzeit ein Problem die-
ser Materialien dar. Dieser Eekt ist auch als physikalische Alterung bekannt
[189, 190]. Es hat sich gezeigt, dass die physikalische Alterung um so starker aus-
fallt, je dunner die entsprechenden Filme sind [185, 191]. Fur den Einsatz als
Membranen mit hohem Gasdurchsatz sind allerdings dunne Filme unabdingbar.
Die genauen Mechanismen der physikalischen Alterung sind weitestgehend noch
ungeklart. Dabei stellt sich insbesondere die Frage, ob die Reduzierung des freien
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Abbildung 4.10: a) Chemische Struktur und b) Modell der Kettenanordnung von
PIM-1 [193]. Das Molekul besitzt eingeschrankte Rotationsfreiheit an allen Bindungen
der Hauptkette, so dass sich eine zufallig angeordnete, starre Struktur ergibt.
Volumens homogen ablauft oder sich ein Gradient des freien Volumens im Film
ausbildet [192]. Um diese Frage zu klaren, soll die Verteilung des freien Volumens
mittels PALS-Strahltechnik an dunne PIM-Filmen untersucht werden.
4.3.2 Polymere mit intrinsischer Mikroporositat (PIM)
Fur die Untersuchung der Alterung wurde das PIM-1-Polymer aus der Klasse
der Polymere von intrinsischer Mikroporositat verwendet. In Abb. 4.10 ist dessen
Molekularstruktur dargestellt. Diese zeichnet sich dadurch aus, dass es eine ein-
geschrankte Rotationsfreiheit in samtlichen Bindungen der Hauptkette besitzt.
Neben PIM-1, das erstmals 2004 synthetisiert wurde [193] existieren mittlerweile
eine Reihe weiterer PIM-Polymere (PIM-2 - PIM-7), dessen Molekularstruktur
sich vor allem durch die verwendeten Seitenketten unterscheidet. PIM-1 liegt bei
Raumtemperatur in einem glasartigen Zustand vor, bis zur Zersetzungstempera-
tur TD > 350
C ist kein Glasubergang messbar [189]. Diese Eigenschaft ermog-
licht einen weiten Temperatureinsatzbereich des Polymers.
4.3.3 Freies Volumen von PIM-1-Filmen
Das Verhalten des freien Volumen wurde an Bulk-Proben bereits intensiv unter-
sucht [189, 194{196]. Dabei wurden gestapelte Membranlme mit konventioneller
PALS analysiert. In der vorliegenden Arbeit wurden tiefenaufgeloste Messungen
des freien Volumens mit moderierten Positronen am FRM-II durchgefuhrt. Dazu
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Tabelle 4.1: Schichtdicke d in Abhangigkeit von den Praparations-Bedingungen der
PIM-1-Filme. Bei der Herstellung wurde sowohl die Rotationsgeschwindigkeit ! als auch
die PIM-1-Konzentration cPIM-1 variiert. Die Filmdicken wurden mit einem Dektak 8
Prolometer bestimmt.
d (nm) Methode ! (min 1) cPIM-1 (mg ml
 1)
300 Aufschleudern 1000 20
500 Aufschleudern 1000 40
1300 Aufschleudern 500 40
3800 Filmgieen - 20
wurden sowohl aufgeschleuderte wie auch gegossene PIM-1-Filme auf Silicium-
Substrat untersucht. Die Herstellung und Charakterisierung mit anderen Metho-
den wurde von Nhamo Chaukura aus der Arbeitsgruppe von Peter Budd durch-
gefuhrt. In Tabelle 4.1 sind Details zu den Bedingungen bei der Herstellung der
verwendeten Filme aufgefuhrt. Nach der Praparation wurden alle Filme fur 24 h
in Methanol getrankt und anschlieend fur 4 Stunden bei 70 C im Vakuum ge-
trocknet. Durch diese Nachbehandlung ist sichergestellt, dass alle Proben einen
denierten Ausgangszustand besitzen. Die Filme wurden bis zur weiteren Mes-
sung in Polyethylen-Beuteln bei Raumtemperatur aufbewahrt.
Die Positronenstrahl-Messungen wurden zu zwei Zeitpunkten (118 Tage und
293 Tage) nach der Praparation durchgefuhrt. Eine fruhere Messung der ungeal-
terten Filme war nicht moglich, da in diesem Zeitraum keine Strahlzeit zur Ver-
fugung stand. Durch die Wahl verschieden dicker Filme kann sowohl der Eekt
der Schichtdicke als auch der Einuss der Alterung untersucht werden.
Fur die Messungen wurde die kinetische Energie der Positronen im Bereich
von 1 keV bis 12 keV variiert. Bei jeder Strahlenergie wurden mindestens 3;6106
Zerfallsereignisse aufgenommen. Die Auosungsfunktion der Apparatur wurde
uber die Messung einer Siliciumcarbid-Probe bestimmt. Typische Werte (E =
2keV) sind FWHM1 = 210 ps (59%), FWHM2 = 236 ps (40%,  9 ch.), FWHM3
= 470 ps (1%, +10 ch.).
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4.3.3.1 Spektrenauswertung
Fur die Auswertung der Spektren wurde die Software LT9 verwendet. Da Spek-
tren von Membranpolymeren sehr lange o-Ps-Lebenszeiten aufweisen, werden die-
se entweder mit einer Dispersion ﬀ3 oder einer vierten Lebenzeitkonente ﬁ4 ge-
ttet. Im Falle der Auswertung mit vier Komponenten ist ungeklart, ob dabei
tatsachlich eine bimodale Verteilung der Locher vorliegt [197].
Die fur PIM-1-Filme gewonnenen Spektren wurden mit xierter Auosungs-
funktion gettet. Um zu beurteilen, ob die Verwendung einer Dispersion oder
einer vierten Lebenszeit bessere Ergebnisse liefert wurden die Fit-Varianzen 2
verglichen. Ausgangspunkt war der klassische Ansatz mit drei diskreten Lebens-
zeitkomponenten. Dabei hat sich gezeigt, dass sich die uber alle Energien gemit-
telte Fit-Varianz 2 durch Hinzufugen zusatzlicher Freiheitsgrade nur geringfugig
verbessert: 23 LT = 1;11; 
2
3 LT + Dispersion = 1;07; 
2
4 LT = 1;06. Aufgrund der
geringen Unterschiede wird fur die weitere Diskussion die Auswertung mit 3 dis-
kreten Lebenszeiten verwendet.
4.3.4 Resultate und Diskussion
Die Auswertung der Spektren hat gezeigt, dass die beiden dunnen PIM-1-Filme
(d = 300 nm und d = 500 nm) (Abb. 4.11) ein qualitativ anderes Verhalten als
die Filme mit groeren Filmdicken (d = 1300 nm und d = 3800 nm) (Abb. 4.12)
zeigen. Daher werden die Resultate im folgenden getrennt diskutiert.
In Abb. 4.11 sind die Lebenszeiten (oberer Teil) und Intensitaten (unterer
Teil) der Filme mit d = 300 nm und d = 500 nm gegen die Implantationsenergien
aufgetragen. Die oenen Symbole geben die Messungen fur eine Alterung von 118
Tagen wieder. Die gefullten Symbole stellen die Messung der d = 300 nm Probe
bei einer Alterung von 293 Tagen dar. Die obere x-Achse entspricht der uber
Formel 2.9 und der Dichte PIM-1 = 1;15 g cm
 3 berechneten mittleren Implanta-
tionstiefe zm. Die Pfeile geben in der Grak die o-Ps-Intensitat und Lebenszeit
der Bulk Referenzprobe wieder [195]. Fur beide Schichtdicken ergibt die Messung
eine von der Implantationsenergie unabhangigen Lebenszeit von ﬁ3  2;1 ns. Diese
liegt deutlich unterhalb des aus Messungen einer Bulk-Probe bekannten Wertes
von ﬁ3  5;1 ns. Die o-Ps-Intensitaten zeigen eine starke Abhangigkeit von der
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Abbildung 4.11: o-Ps-Lebenszeiten (oben) und Intensitaten (unten) von 300 nm und
500 nm PIM-1-Filmen. Die oenen Symbole reprasentieren die nach 118 Tagen durch-
gefuhrte Messungen. Die gefullten und verbundenen Symbole zeigen die Messung des
293 Tage alten 300 nm Films. Der 500 nm Film wurde nicht erneut gemessen. Die Pfeile
stellen die o-Ps-Lebenszeit und Intensitat einer PIM-1 Bulk-Referenzprobe dar [195].
Implanationsenergie. Fur die Energie E = 0;5 keV fallt die Intensitat auf etwa
9% ab. Fur die 500 nm Probe steigt der Wert auf I = 14;1% bei E = 3keV an
und fallt mit weiter steigender Beschleunigungsspannung (E  6 keV) wieder ab.
Der Abfall der Intensitat bei hohen Energien wird durch die Implantation von
Positronen in das Silicium-Substrat verursacht, in dem keine Ps-Bildung stattn-
det. Die Daten der 300 nm Probe zeigen keinen Gradienten in der Intensitat. Bei
einer Alterung von 118 Tagen zeigen sie fur E  4 keV einen konstanten Wert
von Io-Ps = 9%. Diese Intensitat ist bei der erneuten Messung nach 293 Tagen
auf ca. 6% abgefallen.
Aus Grak 4.11 wird deutlich, dass die Verringerung der durch ﬁ3 reprasen-
tierten Lochgroe von PIM-1-Filme mit d  500 nm schon nach etwa 3 Monaten
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Abbildung 4.12: o-Ps-Lebenszeiten (oben) und Intensitaten (unten) von 1300 nm
und 3800 nm PIM-1-Filmen. Die oenen Symbole reprasentieren die nach 118 Tagen
durchgefuhrten Messungen. Die gefullten und verbundenen Symbole zeigen die Messung
der 293 Tage alten Filme. Die Pfeile stellen o-Ps-Lebenszeit und Intensitat einer Bulk-
Referenzprobe dar [195].
vollstandig abgeschlossen ist. Die erneute Messung nach 10 Monaten zeigt eine
weitere Reduzierung der o-Ps-Intensitat welche auf eine Verringerung der Anzahl
der Locher oder auf eine Degradation hindeutet.
Die Auswertung der Lebenszeitspektren fur die d = 1300 nm und die d =
3800 nm Probe ist in Abb. 4.12 dargestellt. Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass
sowohl die o-Ps-Lebenszeit als auch die Intensitat eine Abhangigkeit von der
Implantationsenergie zeigen.
Die Proben besitzen an der freien Oberache (E = 1;0 keV) eine o-Ps-Lebenszeit
von ﬁo-Ps = 2;1 ns. Dies ist der gleiche Wert, den auch die gealterten Filme mit
geringerer Schichtdicke zeigen. Mit steigender Implantationsenergie ist fur beide
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Filme ein Anstieg der Lebenszeit auf einen von der Schichtdicke und Alterungs-
zeit abhangigen Wert zu beobachten. Diese Werte liegen deutlich unter dem Bulk-
Referenzwert von ﬁo-Ps = 5;1 ns. Der Verlauf der o-Ps-Intensitat zeigt einen Abfall
zur Probenoberache je nach Dicke und Alterungszeit der Probe auf 8% - 11%.
Bei mittleren Implantationsenergien steigt die o-Ps Intensitat auf 16% - 18% an
und erreicht nahezu den Wert der Bulk-Referenzprobe (Io-Ps = 20%). Der Ab-
fall bei Energien E  10 keV ist durch die Implantation in das Silicium-Substrat
bedingt.
Der Verlauf der Intensitat und Lebenszeit der PIM-1-Proben kann durch die
Ausdiusion des freien Volumens erklart werden. Curro et al. haben 1982 ein Mo-
dell zur Diusion des freien Volumens in amorphen Polymeren aufgestellt [198].
Sie sind jedoch nur auf die Reduzierung des freien Volumens in Abhangigkeit von
der Alterung eingegangen und haben nicht die tiefenabhangige Reduzierung des
freien Volumens bei dunnen Filmen behandelt.
4.3.5 Diusion des freien Volumens in dunnen Filmen
Bei der Beschreibung des Alterungszustandes von Membranen mittels der Verrin-
gerung der Permeabilitat besteht das Problem, dass die ermittelten Permeabili-
taten immer einen uber den Membranlm gemittelten Wert darstellen [199, 200].
Die Messung einer tiefenaufgelosten Alterung mit moderierten Positronen wur-
de bereits von Rowe et. al an dunnen Polysulfon- und Matrimid®-Filmen [201]
durchgefuhrt. Die Reduktion der Lebenszeit an der Oberache des Films wurde
dabei mittels eines einfachen Modells interpretiert.
Hier soll erstmals ein quantitativer Vergleich der aus PALS-Daten ermittelten
Alterung mit einem Modell der Ausdiusion des freien Volumens aufgestellt wer-
den. Der Diusions-Prozess ist sowohl zeit- als auch schichtdickenabhangig. Dabei
steht als einzige Senke zur Reduzierung des freien Volumens die freie Oberache
des Films zur Verfugung, an der sowohl die Lebenszeit als auch die Intensitat
ein Minimum zeigt, dass unabhangig von der Filmdicke ist. Um die zeit- (t) und
tiefenabhangige (x) Ausdiusion des freien Volumens der Konzentration C zu
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Tabelle 4.2: Verwendete Parameter zur Beschreibung des Diusionsverhaltens des
freien Volumens in PIM-1-Filmen
Groe 1;3 µm PIM-1 3;8 µm PIM-1 Einheit
D 1;5 10 21 1;5 10 21 m2 s 1
C1 0;25 0;15 ns
C0 0;35 0;60 ns
l=2 1300 3800 nm
beschreiben, wird die Losung der Diusionsgleichung fur einen ausgasenden Film
verwendet [202]
C(x; t) = C1 +
4C0

1X
n=0

1
2n+ 1
exp
 D(2n+ 1)22t
l2
ﬀ
sin

(2n+ 1)x
l
ﬀ
:
(4.1)
Der konzentrationsunabhangige Diusionskoezient ist hier durch D gegeben,
l gibt die Dicke eines freistehenden Filmes an, der zu beiden Seiten ausgasen
kann. Aus Symmetriegrunden muss fur einen Film der Dicke d, der auf einem
undurchlassigen Substrat aufgebracht ist, die doppelte Schichtdicke angenommen
werden: l = 2 d. Die Konzentration an der Oberache wird als C1 bezeichnet,
die Ausgangskonzentration zum Zeitpunkt t = 0 ist durch die Summe C0 + C1
gegeben.
Da sich fur die PIM-1-Filme neben der Lebenszeit (Groe der Locher) auch die
Intensitat (Anzahl der Locher) bei der Alterung verringert, soll fur die Konzentra-
tion C das Produkt aus Lebenszeit und Intensitat betrachtet werden. Dieses kann
proportional zum spezischen freien Volumen angenommen werden [203, 204]. Die
Bestimmung der Parameter C0 und C1 erfolgte aus den experimentellen Daten
fur die Filme der Schichtdicken 1300 nm und 3800 nm. Die Diusionskonstante D
ergab sich als identischer Wert fur beide Schichtdicken und beide Alterungszeiten.
Die ermittelten Werte sind in Tabelle 4.2 aufgefuhrt.
In Abb. 4.13 ist das Produkt aus der experimentell ermittelten Intensitat und
Lebenszeit gegen die mittlere Implantationstiefe aufgetragen. Da die Intensitat
bei Energien E  10 keV durch die Implantation in das Silicium-Substrat ab-
fallt, war eine Korrektur der entsprechenden Werte vor Bildung des Produktes
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Abbildung 4.13: Produkt aus Lebenszeit und Intensitat als Ma fur das freie Volumen
fur den 1300 nm PIM-1-Film, aufgetragen gegen die mittlere Implantationstiefe zm. Die
Linien sind uber das Diusionsmodell Gl. 4.1 berechnet. Die oenen Symbole bzw.
die gestrichelte Linie stellen Messung und Modell nach 118 Tagen dar, die gefullten
Symbole und die durchgezogene Linie zeigen die Alterung nach 293 Tagen.
erforderlich. Die gleiche Darstellung wurde in Abb. 4.14 fur die 3800 nm Probe
gewahlt. Fur Implantationstiefen zm  250 nm ist eine sehr gute Ubereinstim-
mung zwischen experimentellen Daten und Modell zu beobachten. Die geringere
Ubereinstimmung bei zm > 250 nm konnte darin begrundet sein, dass bei dem
verwendeten Diusionsmodell von einer Diusionskonstante ausgegangen wird,
die unabhangig von der Konzentration des freien Volumens ist.
4.3.6 Zusammenfassung
Fur PIM-1-Filme mit Schichtdicken zwischen 300 nm und 3;8 µm wurde die tie-
fenabhangige Verteilung des freien Volumens zu zwei Alterungszeitpunkten be-
stimmt. Dabei hat sich gezeigt, dass dunne Filme (d  500 nm) bereits nach
drei Monaten bezuglich der Lochgroen vollstandig gealtert sind. Fur dicke Fil-
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Abbildung 4.14: Produkt aus Lebenszeit und Intensitat als Ma fur das freie Volumen
fur den 3800 nm PIM-1-Film aufgetragen gegen die mittlere Implantationstiefe zm. Die
Linien sind uber das Diusionsmodell Gl. 4.1 berechnet. Die oenen Symbole bzw.
die gestrichelte Linie stellen Messung und Modell nach 118 Tagen dar, die gefullten
Symbole und die durchgezogene Linie zeigen die Alterung nach 293 Tagen.
me (1;3 µm und 3;8 µm) konnte auch zum zweiten Untersuchungszeitpunkt (nach
10 Monaten) ein Gradient in o-Ps-Intensitat und Lebenszeit gefunden werden.
Daher ist davon auszugehen, dass die Alterung dieser Filme noch nicht abge-
schlossen ist. Die tiefenabhangige Verteilung des freien Volumens kann mit einem
Diusionsmodell beschrieben werden. Die dabei gewonnene Diusionskonstante
kann dazu verwendet werden den Alterungsprozess von PIM-1-Filmen beliebiger
Schichtdicke vorherzusagen.
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Kapitel 5
Freies Volumen an
Polymer-Festkorper-Grenzachen
Das Schwerpunktprogramm 1369, in dessen Rahmen diese Arbeit durchgefuhrt
wurde, beschaftigt sich mit der Fragestellung, wie sich die Polymereigenschaften
an der Grenzache zu einem Festkorper verandern und wie weit diese Interphase
raumlich ausgedehnt ist. Da die hier vorgestellten Untersuchungen hauptsach-
lich auf Ergebnissen der tiefenaufgelosten Positronen-Annihilations-Lebenszeit-
Spektroskopie (PALS) beruhen, wird in erster Linie auf das freie Volumen einge-
gangen. Mit dieser Groe sind wichtige Eigenschaften des Polymers wie Dichte,
Viskositat und Glasubergangstemperatur verknupft.
Bei PALS handelt es sich um eine etablierte Technik zur Untersuchung des frei-
en Volumens von Polymeren. Tiefenaufgeloste Messungen von Polymer-Festkorper-
Schichten sind allerdings ein neues Anwendungsfeld dieser Technik. Daher ist es
fur die Auswertung der Messdaten notwendig, die Methode mit Hilfe eines Re-
ferenzsystems zu testen, um sie dann zur Untersuchung der Interphase einsetzen
zu konnen.
Fur den Groteil der untersuchten Proben wurde als Festkorper Silicium ge-
wahlt. Aus verschiedenen Grunden ist es besonders gut fur die Messungen am
Positronenstrahl geeignet. Die niedrige Kernladungszahl Z = 14 sorgt dafur, dass
nur ein geringer Anteil an Positronen vom Substrat zuruckgestreut wird. Es lie-
gen zu diesem Substrat sehr viele Untersuchungen am Positronenstrahl vor, auf
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Abbildung 5.1: Strukturformel des DuPont Teon AF® 2400 Copolymers, n = 0.87
die zur Interpretation der Spektren zuruckgegrien werden kann. In kristalliner
Form hat es die Eigenschaft, dass es kein Positronium bildet, wodurch die Inter-
pretation der Lebenszeitspektren vereinfacht wird. Silicium-Wafer sind zudem in
hoher Reinheit, mit wohldenierter Dotierung und geringer Oberachenrauheit
erhaltlich.
Als Polymer des Referenzsystems wurde aufgedampftes Teon AF® 2400
verwendet. Durch den Aufdampfprozess und die hohe Glasubergangstemperatur
Tg = 240
C dieses Polymers kann erreicht werden, dass sich nur eine sehr schma-
le Interphase ausbildet. Die Erfahrungen an diesem System wurden benutzt, um
Proben mit aufgeschleudertem Teon AF, Polybutadien und Polystyrol zu un-
tersuchen. Die bereits veroentlichten Ergebnisse der aufgeschleuderten Teon
AF Proben zeigen, dass die Lebenszeit dieses Systems an der Grenzache zum
Silicium-Substrat deutlich absinkt, so dass dort von einer ausgedehnten Inter-
phase mit hoherer Dichte als im Bulk ausgegangen werden muss [205].
5.1 Teon AF/Silicium-Grenzache
Fur die Untersuchung der Polymer-Festkorper-Grenzachen wurde das System
Teon AF/Silicium als Modellsystem ausgewahlt. Teon AF ist ein statistisches
Copolymer, das zu 13% aus Tetrauorethylen und 87% aus 2,2-bis(Triuorome-
thyl)-4,5-Diuoro-1,3-Dioxol besteht (Abb. 5.1) und in amorpher Form vorliegt.
In Tab. 5.1 sind wichtige Eigenschaften dieses Polymers zusammengefasst. Durch
das groe freie Volumen, die hohe Glasubergangstemperatur und die gute mecha-
nische Stabilitat eignet sich Teon AF hervorragend als Membranpolymer.
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Tabelle 5.1: Eigenschaften von Teon AF 2400 [206]
Eigenschaft Wert Einheit
Dichte 1,75 g cm 3
Kontaktwinkel (Wasser) 105 
Tg 240
C
 301 ppm C 1
Fliegrenze (23 C) 26 MPa
E-Modul 1;5 GPa
Der hohe Anteil an freiem Volumen auert sich in einer sehr langen o-Ps-
Bulk-Lebenszeit ﬁo-Ps  7 ns [197]. Dadurch fuhrt bereits eine geringe relative
Veranderung des freien Volumens zu einer deutlichen Anderung im experimentell
zu bestimmenden Wert von ﬁo-Ps.
5.1.1 Probenpraparation
Teon AF 2400 hat die Eigenschaft, dass es in den ublichen organischen Lo-
sungsmitteln wie nicht loslich ist. Es kommen zur Filmpraparation nur uorierte
Losungsmittel in Frage: Flurinert® FC-40, FC-72, FC-75 und FC-77 von 3M
Company. Die Loslichkeit des Polymers in diesen Losungsmitteln ist allerdings
nicht besonders gut, so dass bei Raumtemperatur die maximale Konzentration
in FC-40 bei ca. 1wt% liegt. Fur die Filmpraparation aus der Losung kommen
vor allem die Methoden des Rotationsbeschichtens und Filmgieens in Frage.
Versuche der Praparation mittels Filmgieen haben gezeigt, dass es nur schwer
moglich ist, einen Film mit denierter Dicke und geringer Oberachenrauheit zu
erzeugen. Mittels Rotationsbeschichtung ist es hingegen moglich, homogene Fil-
me mit geringer Rauheit herzustellen. Bei der Praparation von Polymerlmen
aus der Losung besteht allerdings generell das Problem, das es nicht moglich
ist, das verwendete Losungsmittel komplett aus dem Film zu entfernen [207]. Es
ist nicht auszuschlieen, dass verbleibendes Losungsmittel die Eigenschaften der
Interphase beeinusst.
Eine Praparationsmethode, die vollkommen ohne Losungsmittel auskommt,
ist das thermische Aufdampfen. Nicht alle Polymere eignen sich fur die Filmpra-
paration mit dieser Methode. Insbesondere fur Teon AF haben Untersuchungen
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der AG Faupel gezeigt, dass ein Groteil der Eigenschaften des Polymers nach
dem Aufdampfprozess erhalten bleibt [153].
Die Praparation der Filme erfolgte auf n-dotierten (5 
 cm) Silicium-Substra-
ten mit (100)-orientierter Oberache. Kristallines Silicium hat die Eigenschaft,
dass sich in kurzester Zeit (einige Minuten) durch Luftsauersto eine Oberachen-
Schicht von 1   2 nm in SiO2 umwandelt [207]. Da sich im SiO2 im Gegensatz
zu kristallinem Silicium Positronium bildet, konnte diese Schicht einen Einuss
auf die Positronenspektren haben. Daher wurde zusatzlich Substrat mit einer
thermisch erzeugten SiO2-Schicht von ca. 300 nm verwendet. Mit Hilfe dieser
Probe kann beurteilt werden, welchen Einuss eine Oxidschicht auf die PALS-
Messergebnisse hat.
5.1.1.1 Thermisches Aufdampfen
Die thermisch aufgedampften Teon AF 2400 Proben wurden von Vladimir Za-
porojtchenko nach den in [148] beschriebenen Verfahren hergestellt. Das Auf-
dampfen auf Silicium-Substrat erfolgte bei einem Druck von p < 10 7mBar. Die
Aufdampfrate wurde mit Hilfe einer Micro-Quarzwaage uberwacht und betrug
einige nm min 1. Es wurden Proben mit unterschiedlicher Filmdicke prapariert,
damit sichergestellt ist, dass neben den Interphaseeigenschaften auch der Bulk-
Wert des Films ermittelt werden kann. Die erzeugten Schichtdicken wurden so-
wohl mit Hilfe eines Veeco Dektak 8000 Prolometers bestimmt als auch mittels
Ellipsometrie veriziert. Dabei hat sich gezeigt, dass die durch das Prolometer
gemessene Schicktdicke innerhalb der Messfehler zutreend ist. Die ermittelten
Schichtdicken der Filme betrugen 33 nm, 360 nm und 717 nm. Die aufgedampf-
ten Filme wurden nach ihrer Praparation nicht ausgeheizt. Bedingt durch die
Praparationsmethode ist kein Losungsmittel in den Filmen enthalten, welches
durch den Ausheizvorgang entfernt werden musste. Die Polymerketten haben so
nach der Praparation keine Moglichkeiten zur Relaxation, so dass mechanische
Spannungen im Film vorhanden sein konnen. Die Ausbildung einer ausgedehnten
Interphase kann somit verhindert werden.
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Tabelle 5.2: Filmdicken d der rotationsbeschichteten Teon AF Proben, gemessen
mit Hilfe eines Prolometers. Als Substrat wurde Silicium sowohl mit nativer als auch
thermisch erzeugter Oxidschicht verwendet
d (nm) SiO2 (nm)
65 nativ
110 nativ
160 nativ
220 nativ
160 300
5.1.1.2 Rotationsbeschichtung
Fur die Rotationsbeschichtung wurde Teon AF 2400 im Losungsmittel FC-40
(3M Company) als 1;0%-ige Losung von DuPont bezogen. Das Losungsmittel
FC-40 ist auf Grund des hohen Siedepunktes TB = 165
C sehr gut fur die Rota-
tionsbeschichtung geeignet [208].
Es wurde fur die Beschichtung Silicium mit einer nativer (wenige nm) und
einer thermisch oxidierten ( 300 nm) SiO2-Schicht auf der Oberache verwendet.
Vor dem Beschichten wurde das Silicium Substrat mit Hilfe einer Wafer-Sage auf
die Probengroe von 9mm 9mm zugeschnitten. Die Substratstucke wurden mit
Aceton und Isopropanol von organischen Ruckstanden gereinigt. Danach wurde
das Substrat nach der RCA-1 Methode [207] in einer Losung aus deionisiertem
Wasser, Ammoniumhydroxid und Wasserstoperoxid (5:1:1 H2O:NH3:H2O2) fur
15 Minuten bei 75 C behandelt. Dadurch wird eine wohldenierte, hydrophile
Oberache aus OH-Gruppen erzeugt.
Die Polymerlosung wurde sowohl in 1wt% als auch in 0;5wt% Konzentration
zum Rotationsbeschichten verwendet. Die Beschichtung erfolgete bei einer Ro-
tationsrate von ! = 1000 min 1   2000 min 1 fur 60 s mit einem SCS P-6708
Rotationsbeschichter. Die Auswahl der erzeugten Proben, die spater am Positro-
nenstrahl gemessen wurden ist in Tab. 5.2 zu nden.
Nach der Rotationsbeschichtung wurden die Teon AF Filme fur eine Stunde
bei T = 250 C und bei einem Druck p < 10 6mBar ausgeheizt. Hierdurch soll
sowohl das Losungsmittel entfernt als auch mechanische Spannungen im Film
abgebaut werden.
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5.1.2 Lebenszeit-Spektroskopie
Die Positronenstrahl-Messungen wurden am Aufbau PLEPS, an der Positronen-
quelle NEPOMUC des FRM-II durchgefuhrt. Die Strahlenergie wurde fur die
Messung im Bereich zwischen 0;5 keV bis 18;0 keV variiert. Der Druck lag wah-
rend der Messungen bei p < 10 6mBar. Bei einer Zahlrate von 5500 cps - 6000 cps
wurden Spektren mit insgesamt 3:6 106 bis 3:9 106 Zerfalls-Ereignissen aufge-
zeichnet. Die Messzeit je Spektrum betrug dabei ca. 10 Minuten. Das Verhaltnis
der Anzahl an Ereignissen im hochsten Kanal zum Untergrund (peak to back-
ground ratio) betrug fur die Messung ca. 10 000 : 1.
5.1.2.1 Spektrenauswertung
Zur Auswertung der energieabhangigen PALS-Spektren ist sowohl die Software
Poswin [128], eine fur Positronenstrahl-Daten angepasste Version von Post, als
auch LT9 zum Einsatz gekommen. Die Ergebnisse der Auswertung zwischen den
beiden Softwarepaketen unterschieden sich nur geringfugig, so dass hier lediglich
die Ergebnisse der Auswertung mittels LT9 gezeigt werden.
Die Auosungsfunktion der Apparatur wurde fur jede verwendete Strahlener-
gie aus der Messung einer Siliciumcarbid Kalibrierprobe bestimmt. Sie wird dabei
als Summe von drei Gau-Funktionen gebildet. Typische Werte bei E = 2 keV:
FWHM1 = 297 ps (75%), FWHM2 = 229 ps (23%; +4;3 ch.), FWHM3 = 134 ps
(2%;  7;8 ch.).
Die Spektren der Polymerlme wurden fur die Auswertung in drei Lebens-
zeitkomponenten zerlegt. Dabei wurden alle Fitparameter, bis auf die Auo-
sungsfunktion, als freie Parameter belassen. Die Probe mit thermisch erzeugter
SiO2-Schicht wurde zusatzlich mit vier Lebenszeitkomponenten ausgewertet. Da-
bei wurde die 4. Lebenszeit auf den Wert ﬁo-Ps = 1;6 ns des SiO2 xiert. Die
Fit-Varianz ergab sich bei der Auswertung typischerweise als 2  1;1.
Die Zuordnung der beiden kurzen Lebenszeit-Komponenten ﬁ1 und ﬁ2 ist nicht
bei allen Strahlenergien eindeutig. Bei niedrigen Energien werden alle Positronen
in die Polymerschicht implantiert, so dass hier die Zuordnung ﬁ1 = ﬁp-Ps  125 ps
(p-Ps) und ﬁ2 = ﬁe+  400 ps (freies Positron) gemacht werden kann. Bei hoherer
Strahlenergien erstreckt sich das Implantationsprol sowohl uber die Polymer-
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schicht als auch auf das Silicium-Substrat und der dazwischenliegenden SiO2-
Schicht. Fur Silicium ist bekannt, dass es eine Bulk-Lebenszeit ﬁ1 = 218 ps und
eine Defekt-Lebenszeit ﬁ2 = 385 ps aufweist und kein Positronium bildet [209].
In der SiO2-Schicht ist Positroniumbildung mit ﬁo-Ps  1;6 ns moglich. Bei der
Auswertung von Lebenszeitspektren ist es nicht moglich Komponenten mit sehr
ahnlichen Lebenszeiten zu separieren [132, 133]. Daher muss davon ausgegangen
werden, dass es sich bei den in der Auswertung ergebenen Lebenszeiten ﬁ1 und
ﬁ2 um Mischlebenszeiten aus Polymer und Substrat handelt. Die 3. Lebenszeit-
komponente kann hingegen eindeutig dem ortho-Positronim-Zerfall zugeordnet
werden, welcher nur im Polymer bzw. in der SiO2-Schicht auftritt.
5.1.3 Ergebnisse
5.1.3.1 Aufgedampftes Teon AF
Die Auswertung der Spektren der aufgedampften Teon AF Schicht ist in Abb.
5.2 gezeigt. Die gefullten Symbole geben die Lebenszeit, die oenen Symbole die
Intensitat der 3. Lebenszeitkomponente wieder.
Fur die 360 nm und 717 nm Probe ergibt sich fur den gesamten Energiebereich
eine o-Ps-Lebenszeit von ca. 4 ns. Dieser Wert liegt deutlich unterhalb des Litera-
turwertes fur die Bulk-Lebenszeit ﬁo-Ps  7 ns von Teon AF 2400 [197, 210, 211].
Da jedoch bekannt ist, dass sich durch den Prozess des Aufdampfens die Vernet-
zung und das Molekulargewicht eines Polymeres andert, ist es nicht verwunder-
lich, dass aufgedampftes Teon AF dichter gepackt ist und somit eine kurzere
o-Ps-Lebenszeit besitzt. Die 33 nm Probe zeigt ab einer Strahlenergie von 4 keV
einen deutlichen Abfall in der Lebenszeit. Bei dieser Energie wird jedoch der gro-
te Teil der Positronen in das Substrat implantiert, so dass nur noch sehr wenige
Positronen im Polymer zur o-Ps-Bildung bereitstehen (I3 < 2%). Die geringe
Intensitat der 3. Lebenszeitkomponente im Spektrum fuhrt zu einer geringeren
Genauigkeit beim Fitvorgang. Dieses spiegelt sich in den groen Fehlerbalken in
der Lebenszeit wieder.
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Abbildung 5.2: o-Ps-Lebenszeiten (gefullte Symble, linke Achse) und o-Ps-Intensitat
(oene Symbole, rechte Achse) als Funktion der Positronenstrahl-Energie
5.1.3.2 Modellierung des Intensitatsprols
Zur Interpretation der Intensitat- und Lebenszeit-Prole soll als erstes untersucht
werden, ob die Bildungswahrscheinlichkeit fur ortho-Positronium innerhalb des
Polymerlms konstant ist. Hierzu wurde die in Abschnitt 3.1.4 beschriebene Me-
thode verwendet, um die von der Implantationsenergie abhangige o-Ps-Intensitat
zu berechnen. Das Schichtsystem wird dabei so einfach wie moglich gehalten: Ei-
ne konstante o-Ps-Bildungswahrscheinlichkeit (15;5%) im Polymerlm und keine
o-Ps-Bildung im Substrat. Das Resultat dieser Modellierung ist zusammen mit
den experimentell gemessenen Intensitaten in Abb. 5.3 dargestellt. Lediglich bei
sehr niedrigen Energien E < 1 keV und fur den 33 nm Film weichen Modell und
Experiment voneinander ab. Die sinkende Positroniumbildung an der Filmober-
ache wurde bereits von Algers et al. an verschiedenen Polymeren (PS, PMMA
und SMA) beobachtet [212]. Auf diesen Oberacheneekt soll hier nicht naher
eingegangen werden, da der Fokus dieser Arbeit auf den Eigenschaften der Grenz-
ache zum Substrat liegt. Die sehr gute Ubereinstimmung bei Energien E  1
keV bestatigt eine konstante Positroniumbildung innerhalb der Filme.
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Abbildung 5.3: o-Ps-Intensitat als Funktion der Implantationsenergie. Bei den durch-
gezogenen Kuven handelt es sich um die Modellierung der Intensitat unter Annahme
einer konstanten o-Ps-Bildungswahrscheinlichkeit in der Polymerschicht.
5.1.4 Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie
Um Informationen uber die Positron-Diusionslange L+ und die Homogenitat
der aufgedampften Teon AF-Filme zu erhalten, wurden Doppler-Verbreiterungs-
Spektren aufgenommen. Die Messungen und Auswertung wurden von Christoph
Hugenschmidt und Philip Pikart am FRM II durchgefuhrt. Die Implantations-
energie wurde fur die Messungen im Bereich zwischen 0;5 keV und 22;0 keV va-
riiert. Der aus den Spektren gewonnene S-Parameter liefert Informationen uber
die chemische Umgebung, in der das Positron annihiliert. Somit kann mit Hilfe
dieser Messungen uberpruft werden, ob bei den aufgedampften Teon AF-Proben
eine Veranderung in der chemischen Struktur im Bereich der Interphase vorliegt.
Die aus der Auswertung der Doppler-Spektren gewonnenen S-Parameter fur
die 33 nm, 360 nm und 717 nm Probe sind in Abb. 5.4 gezeigt. Fur die dargestell-
ten Daten der 360 nm Probe muss berucksichtigt werden, dass die ursprungliche
Messung dieser Probe auf Grund technischer Probleme wiederholt werden muss-
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Abbildung 5.4: Auswertung der Doppler-Verbreiterungs-Spektren der aufgedampften
Teon AF-Proben. Bei der ursprunglichen Messung der 360 nm Probe gab es technische
Probleme. Daher handelt es sich bei der hier gezeigten Messung um eine Nachmessung,
die ca. ein Jahr nach den ubrigen Messungen durchgefuhrt wurde. Der S-Parameter der
360 nm Probe liegt fur Implantationsenergien E < 5 keV deutlich hoher als erwartet.
Da die Oberache aller Proben identisch ist, ware ein einheitlicher S-Parameter bei
niedrigen Implantations-Energien zu erwarten.
te. In der Grak ist die Nachmessung gezeigt, die mit einem Zeitversatz von ca.
1 Jahr statt gefunden hat. Da diese Messung der Probe bei niedrigen Energien
E < 5 keV deutlich hohere S-Parameter als erwartet zeigt, soll dieser Datensatz
im Folgenden nicht weiter diskutiert werden. Die Anderung des S-Parameters
dieser Messung konnte eine Folge physikalischer Alterung sein, die bei Menbran-
polymeren wie dem Teon AF verstarkt auftritt.
Der S-Parameter der 33 nm sowie der 717 nm Probe zeigt ein ahnliches Ver-
halten: Bei geringen Implantationsenergien E  1 keV liegt dessen Wert bei
S  0;49. Durch die groe Schichtdicke bleibt dieser S-Parameter fur die 717 nm
Probe uber einen weiten Energiebereich konstant, was bereits eine Homogenitat
dieser Probe bezuglich des S-Parameters vermuten lasst. Bei Energien oberhalb
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einer schichtdickenabhangigen Implantationsenergie nimmt der S-Parameter fur
beide Proben zu. Bei Energien E  16 keV sattigt der Wert bei S  0;55. Dieser
S-Parameter kann der Annihilation im Silicium zugeordnet werden.
5.1.4.1 Modellierung mittels VEPFit
Mit Hilfe der Software VEPFit kann aus dem in Abb. 5.4 gezeigten Verlauf
des S-Parameters die Positronen-Diusionslange L+ und der S-Parameter in der
Polymer- und Substratschicht bestimmt wurde. Die Ergebnisse dieser Auswer-
tung nden sich fur die 717 nm Probe in Tab. 5.3 und fur die 33 nm Probe in
Tab. 5.4.
Fur die 717 nm Probe ist ein Fit des S-Parameters bei Annahme eines 2-
Schichtsystems (Teon AF und Silicium) moglich. Der fur die Polymerschicht er-
haltene S-Parameter betragt dabei, wie bereits aus dem Verlauf des S-Parameters
zu erwarten war, S = 0;49. Fur das Substrat wird ein S-Parameter von S = 0;55
bestimmt. Zusatzlich erhalt man durch die Auswertung mittels VEPFit die Po-
sitronen Diusionslange. Dabei treten groe, aus der Literatur bekannte, Unter-
schiede zwischen der Diusionslange im amorphen Polymer L+ = 0;9 nm und im
kristallinen Silicium L+ = 238;3 nm auf.
Um bei der Auswertung der 33 nm Probe mittels VEPFit eine gute Fit-Varianz
zu erhalten, ist es notwendig ein 3-Schichtsystem anzunehmen. Dabei wurde die
Polymerschicht in zwei Bereiche unterteilt, in denen sowohl unterschiedliche S-
Parameter als auch eine veranderte Diusionslangen auftreten. Wahrend des Fit-
Vorgangs hat sich gezeigt, dass es verschiedene Moglichkeiten der Aufteilung der
Teon AF-Schicht gibt. Die Position der Schichtgrenze hat dabei einen Einuss
Tabelle 5.3: VEPFit-Auswertung der 717 nm Teon AF 2400 Probe. Fur diese Pro-
be war ein Fit mit konstantem S-Parameter S und einheitlicher Diusionslange L+
innerhalb des Polymers moglich
Schicht Teon AF Si
d (nm) 717 1
 (g cm 3) 1;75 2;07
S 0,49 0,55
L+ (nm) 0,9 238,3
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Tabelle 5.4: VEPFit-Auswertung der 33 nm Teon AF-2400 Probe. Um eine geringe
Fitvarianz 2 zu erhalten, muss bei der Auswertung mittels VEPFit ein 3-Schichtsystem
angenommen werden. Die besten Ergebnisse ergeben sich bei der Aufteilung der 33 nm
Teon AF Schicht in zwei Schichten. Fur die an der freien Oberache liegende Schicht
ergibt der Fit den gleichen S-Parameter wie die 717 nm Probe: 0;49. Die an das Substrat
angrenzende Schicht wird dabei einen hoherer S-Parameter von 0;70 gefunden
Schicht Teon AF Si
d (nm) 20 13 1
 (g cm 3) 1;75 1;75 2;07
S 0,49 0,70 0,56
L+ (nm) 1,5 50,0 351,5
auf die sich beim Fit ergebenen Parameter S und L+. Die beste Fit-Varianz wird
bei einer 20 nm und 13 nm Schicht erreicht. Die Resultate dieser Auswertung
sind in Tab. 5.4 aufgetragen. Fur die an das Substrat angrenzende Schicht zeigt
sich bei dieser Probe ein hoherer S-Parameter und eine groere Diusionslange
als fur die an die Oberache angrenzende Schicht. Es ist moglich, dass in dieser
an das Substrat angrenzenden Schicht eine Interphase vorliegt, durch die diese
Anderungen hervorgerufen werden.
Da sich die Interphase bei einer ausreichend dicken Polymerschicht unabhan-
gig von der Schichtdicke des Polymers verhalten sollte, stellt sich die Frage, warum
es fur die 717 nm Probe moglich ist den Fit ohne die Berucksichtigung einer Inter-
phase mittels eines 2-Schicht-Modells durchzufuhren. Der Grund, dass dieses fur
einen ausreichend guten Fit nicht notwendig ist, besteht in der groen Halbwerts-
breite des Implantationsprols bei hohen Strahlenergien. Eine Schicht konstanter
Breite beeinusst die Messung sehr viel starker, wenn sie nah unter der Proben-
oberache liegt, als wenn sie sich mehrere hundert Nanometer tief in der Probe
bendet. Somit ist nicht auszuschlieen, dass auch in der 717 nm Probe eine Inter-
phase in der Groenordnung von 10 nm vorliegt.
5.1.4.2 Aufgeschleudertes Teon AF
Die Auswertung der mittels Rotationsbeschichtung hergestellten Teon AF Filme
sind in Abb. 5.5 dargestellt. Der Verlauf der o-Ps-Intensitat entspricht grundsatz-
lich dem der aufgedampften Filme mit der Besonderheit, dass die Maximalinten-
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Abbildung 5.5: o-Ps-Lebenszeit (gefullte Symbole) und o-Ps-Intensitat (oene Sym-
bole) als Funktion der Implantationsenergie fur aufgeschleudertes Teon AF
sitat etwa 5% hoher bei ca. 20% liegt. Auch bei diesen Proben ist eine Model-
lierung der o-Ps-Intensitaten mittels eines einfachen 2-Schicht Modells moglich.
Somit sollten die aufgeschleuderten Filme ebenfalls homogen bezuglich der o-Ps-
Bildungswahrscheinlichkeit sein.
Das Tiefenprol der o-Ps-Lebenszeiten aller Proben weist einen identischen
Verlauf auf, der in drei Bereiche unterteilt werden kann: Bei der niedrigsten Im-
plantatationsenergie (E = 0;5 keV) ist ein Abfallen der Lebenszeit auf 5;5 ns zu
beobachten. Es handelt sich, genau wie bei der oben erwahnten Intensitatsande-
rung, um Eekte der freien Oberache, auf die nicht weiter eingegangen werden
soll. Bei einer mittleren Strahlenergie (1 keV  E  4 keV) liegt fur alle Filme
eine konstante Lebenszeit von ﬁo-Ps = 6;5 ns vor. Dieser Wert fallt bei hoheren
Implantationsenergien (E > 4 keV) fur alle Filme ab. Die Steilheit des Abfalls ist
dabei um so starker, je geringer die Filmdicke der aufgeschleuderten Filme ist.
Dieser Eekt ist dann zu erwarten, wenn in den Filmen eine Interphase zum
Substrat vorliegt, in dem eine geringere Lebenszeit vorliegt als im Bulk. Um si-
cherzugehen, dass es sich bei diesem Bereich um die Interphase des Polymers
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handelt und nicht um die native SiO2-Schicht des Substrates, wurden Messun-
gen an einer Probe mit einer thermisch erzeugten, dicken (300 nm) Oxidschicht
durchgefuhrt.
5.1.4.3 Einuss des nativen Siliciumoxids
Ein Vergleich von zwei 160 nm Teon AF-Filmen mit unterschiedlichem Substrat
ist in Abb. 5.6 dargestellt. Eine der Proben ist auf natives Silicium-Substrat,
die andere auf ein Substrat mir thermisch erzeugter 300 nm Siliciumoxidschicht
aufgeschleudert worden. Dabei wurde in a) die Auswertung unter identischen
Voraussetzungen wie bei den in Abb. 5.5 gezeigten Proben (drei Lebenszeitkom-
ponenten, alle Fitparameter frei) durchgefuhrt. Wie zu erwarten, ist der Verlauf
sowohl der Lebenszeit als auch der Intensitat bei niedrigen Implantationsenergi-
en (E < 2 keV), bei denen keine Positronen ins Substrat implantiert werden, fur
beide Proben identisch. Fur Energien E > 2 keV verlaufen sowohl Intensitat als
auch Lebenszeit unterschiedlich. Im Falle der thermisch erzeugten Oxidschicht
ndet ein starker Anstieg der Intensitat auf bis zu 55% statt, wobei die Lebens-
zeit auf einen konstanten Wert von ca. 1;6 ns abfallt. Dieses Verhalten ist auf die
hohe Bildungswahrscheinlichkeit des o-Ps im SiO2 zuruckzufuhren, die aus der
Literatur bekannt ist [213].
5.1.5 Diskussion
Die in Abb. 5.2 gezeigten Auswertungen der Lebenszeitspektren der aufgedampf-
ten Teon AF-Proben weisen fur den 717 nm und 360 nm Film eine konstante
Lebenszeit von ﬁo-Ps = 4ns auf. Dieser Wert liegt deutlich unterhalb des Bulk-
Literaturwertes von ﬁo-Ps = 7ns. Eine Erklarung hierfur sind die durch die Pra-
parationsmethode erzeugten kurzeren Polymerketten und eine damit verbundene
veranderte Mikrostruktur, die zu geringerem freien Volumen fuhrt. Die Model-
lierung der o-Ps-Intensitat (Abb. 5.3) der aufgedampften Proben zeigt, dass ei-
ne konstante Positronium-Bildungswahscheinlichkeit innerhalb des Polymerlms
vorliegt.
Die Doppler-Verbreiterungs Messungen der 717 nm Probe zeigen, dass die-
se Probe bezuglich des S-Parameters als konstant angenommen werden kann.
Die Auswertung mittels VEPFit (Tab. 5.3) zeigt auerdem, dass die Positronen-
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Abbildung 5.6: Auswertung der energieabhangigen Lebenszeitspektren von Teon AF
auf Silicium-Substrat mit nativer (einige nm, grun) und thermisch erzeugter (300 nm,
schwarz) SiO2-Schicht. Zerlegung der Spektren in 3 (a) und 4 (b) Lebenszeitkomponen-
ten. Die 4. Lebenszeitkomponente wurde auf 1;6 ns xiert (schwarze horizontale Linie).
Die Intensitaten der 4. Lebenszeitkomponenten sind mit Funfecken gekennzeichnet.
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Diusionslange innerhalb des Polymers nur wenige Nanometer betragt, so dass
eine Diusion innerhalb des Polymerlms vernachlassigt werden kann.
Die Spektren der 33 nm Probe zeigen einen Abfall der Lebenszeit bei Strah-
lenergien, bei denen der uberwiegende Anteil der Positronen in das Silicium-
Substrat implantiert wird (E  3 keV). Da diese Probe bei einer Implantations-
energie von 1 keV (zm = 16nm) ebenfalls die Lebenszeit von ﬁo-Ps = 4ns aufweist
ist die maximale Breite einer Interphase innerhalb dieser Probe auf wenige Na-
nometer begrenzt. Die VEPFit-Auswertung dieser Probe (Tab. 5.4) deutet auf
einen Bereich mit erhohtem S-Parameter von einigen Nanometern hin.
Alle aufgeschleuderten Teon AF-Proben zeigen sowohl in der o-Ps-Lebenszeit
als auch in der Intensitat das gleiche Verhalten (Abb. 5.5). Die Intensitat lasst
sich dabei genau wie bei den aufgedampften Proben durch ein 2-Schichtsystem
mit konstanter Positroniumbildung innerhalb des Polymerlms modellieren. Der
Abfall der Lebenszeit deutet darauf hin, dass eine Interphase mit geringerem frei-
en Volumen innerhalb dieser Proben vorliegt. Um sicherzugehen, dass es sich bei
diesem Bereich nicht um die native SiO2-Schicht des Substrates handelt, wur-
de eine Probe mit einer 160 nm Polymerschicht auf thermisch erzeugtem SiO2
prapariert. Die in Abb. 5.6 gezeigte Auswertung der beiden Proben zeigt, dass
auch unter Berucksichtigung des SiO2-Sustrates durch eine 4. Lebenszeit die o-
Ps-Polymerlebenszeit an der Grenzache abfallt. Die Auswertung der Probe mit
nativer Oxidschicht fuhrt zu dem Ergebnis, dass eine wenige nm breite Schicht
mit geringer Intensitat (I4  1;5%) nur einen geringfugigen Einus auf die Le-
benszeitmessungen hat. Damit ist sichergestellt, dass es sich bei der beobachteten
Verringerung des freien Volumens an der Grenzache der aufgeschleuderten Pro-
be um kein durch die native SiO2 Schicht hervorgerufenes Artefakt der Messung
handelt. Die Verringerung der Lebenszeit ist mit einer hoheren Dichte des Poly-
mers in der Interphase zu erklaren. Beim Vergleich der aus Losung hergestellten
Proben mit den thermisch aufgedampften muss in Betracht gezogen werden, dass
verbleibendes Losungsmittel, welches sich bevorzugt in der Interphase anlagern
konnte, einen Einuss haben kann. In diesem Fall wurde die hohere Dichte der
Interphase durch das dort noch vorhandene Losungsmittel bedingt sein, da das
Losungsmittel das freie Volumen des Polymers in diesem Bereich besetzt.
Ein Hinweis auf die Breite der Interphase gibt die Beobachtung, dass bei der
aufgeschleuderten 65 nm Probe ebenfalls eine maximale Lebenszeit von ﬁo-Ps =
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6;5 ns bei der Strahlenergie von E = 1;5 keV (zm = 32nm) gemessen wurde. Die
Breite der Interphase muss damit geringer als dieser Wert ausfallen. Eine untere
Grenze fur die Interphasenbreite ist durch das Detektionslimit der Messmethode
gegeben. Da gezeigt wurde, dass die wenige Nanometer Breite SiO2 Schicht keinen
wesentlichen Einuss auf die Lebenszeit hat, muss die Interphasenbreite deutlich
breiter als die native Oxidschicht sein.
5.1.6 Zusammenfassung
Die Verteilung des freien Volumens an der Grenzache zwischen Polymer und
Festkorper wurde daraufhin untersucht, ob sich eine Interphase ausbildet und wie
sich die Eigenschaften des Polymers darin andern. Fur diese Untersuchung wurde
das Membranpolymer Teon AF 2400 ausgewahlt, das einen sehr groen freien
Volumenanteil besitzt, so dass relative Anderungen in diesem Parameter gut zu
detektieren sind. Ein weiterer Vorteil der Verwendung dieses Polymers besteht
darin, dass es moglich ist, durch losungsmittelfreies Aufdampfen ein Referenzsy-
stem zu erzeugen, in dem sich keine ausgedehnte Interphase ausbilden kann, da
dieser Film weit unterhalb der Glasubergangstemperatur keine Moglichkeit zum
Relaxieren hat. Anhand dieses Systems konnte gezeigt werden, dass die Bildungs-
wahrscheinlichkeit von o-Ps innerhalb des Poymers konstant ist. Messungen der
Doppler-Verbreiterung des 511 keV Annihilationspeaks haben bestatigt, dass im
Polymerlm eine kurze Diusionslange der Positronen vorliegt. Die so erhaltenen
Ergebnisse wurden verwendet um die Spektren der aus Polymerlosung aufge-
schleuderten Teon AF-Filme zu interpretieren. Durch den Vergleich von Proben
mit nativer und thermisch erzeugter SiO2-Schicht konnte sichergestellt werden,
dass die native Oxidschicht keinen signikanten Einuss auf die gemessenen Le-
benzeiten hat. Auerdem ist es mit diesen Proben moglich das Detektionslimit
der Positronenstrahldaten abzuschatzen.
Wahrend in den aufgedampften Teon AF-Proben d  360 nm keine Inter-
phase nachgewiesen wurde, zeigen alle aufgeschleuderten Filme einen deutlichen
Abfall der o-Ps-Lebenszeit an der Grenzache zum Substrat. Die Breite dieser
Interphase kann als wenige zehn Nanometer abgeschatzt werden.
101
5. Freies Volumen an Polymer-Festkorper-Grenzachen
5.2 Polybutadien/Silicium-Grenzache
Polybutadien (PB) ist neben Polyisopren das am meisten verwendete Elastomer.
Als Copolymer mit Styrol wird es haug als Styrol-Butadien-Kautschuk zur Her-
stellung von Reifen, Dichtungen, Fliebandern usw. eingesetzt [214]. Um die me-
chanischen Eigenschaften des Elastomers zu verbessern, wird Polybutadien haug
als Komposit mit Fullstoen wie Ru (Carbon Black) oder Siliciumoxid-Partikel
(Silica) verwendet [215]. Daher ist bei diesem Polymer ein genaues Verstandnis
der Polymer-Festkorper-Interaktion von besonderem Interesse [215]. PB wurde
als gemeinsames System fur das Schwerpunktprogramm (SPP) 1369 ausgewahlt.
Durch den einfachen Aufbau der Monomereinheit ist es moglich, an diesem System
Molekuldynamik-Simulationen (MD-Simulationen) durchzufuhren [107, 216, 217].
5.2.1 Polybutadien (PB)
Das verwendete Polybutadien wurde von Polymer Standards Service bezogen und
lag zu 50% in der cis-1,4-, zu 40% in der trans-1,4- und zu 10% in 1,2-vinyl-
Konguration vor. PB hat eine Dichte von 1;01 g cm 3. Als Molekulargewicht
standen 24 kgmol 1, 55 kgmol 1, 196 kgmol 1, 494 kgmol 1 und 2190 kgmol 1
zur Verfugung. Die Molekulargewichtsverteilung war jeweils sehr schmal mitMw=
Mn < 1;04. Der Literaturwert fur die Glasubergangstemperatur von Polybutadien
liegt fur die cis-1,4-Konguration bei  107 C, fur die trans-1,4-Konguration bei
 106 C und fur die 1,2-vinyl-Konguration bei  28 C [218, 219]. Der Schmelz-
punkt der trans-1,4-Konguration liegt bei 148 C, so dass das Polymer bei Raum-
temperatur im gummielastischen Zustand vorliegt [220]. Agapov und Sokolov ha-
ben fur 1,4-Polybutadien gezeigt, dass bei einem Molekulargewicht oberhalb von
8 kgmol 1 keine Abhangigkeit der Bulk-Glasubergangstemperatur zum Moleku-
largewicht besteht [221].
5.2.2 Lebenszeitspektroskopie an Polybutadien
Da die Literaturwerte der PB-Lebenszeit nur fur leicht unterschiedliche trans-cis-
vinyl-Konguration vorlagen wurden temperaturabhangige Messungen an Bulk-
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Abbildung 5.7: Strukturformeln und Anteil der Polybutadien-Kongurationen
BP-Proben durchgefuhrt. Diese Messungen sollten auch dazu dienen eine eventu-
elle Abhangigkeit der Bulk-Lebenszeit vom Molekulargewicht zu bestimmen.
Fur die Untersuchung der Polybutadien/Silicium-Grenzache im glasartigen
Zustand wurden Messungen unter Verwendung des Cryo-Probenhalters am Po-
sitronenstrahl durchgefuhrt. Zusatzlich zu diesen Cryo-Messungen bei T = 115K
wurden Proben im gummielastischen Zustand am Positronenstrahl gemessen. Die-
se Daten helfen bei der Diskussion der energieabhangigen Lebenszeiten im glas-
artigen Zustand.
5.2.2.1 Temperaturabhangige Lebenszeiten von Bulk-PB
Die temperaturabhangige Lebenszeit von Polybutadien und eine eventuelle Mo-
lekulargewichtsabhangigkeit wurde an Bulk-Proben bestimmt. Dazu wurden aus
in Toluol gelostem Polybutadien Proben mit einer Dicke von  1mm gegossen.
Diese Proben wurden mit konventioneller Positronenlebenszeitspektroskopie im
Temperaturbereich  170 C  T  +50 C in Intervallen von 10 C gemessen.
Dabei wurden bei jeder Temperatur Spektren mit 5 106 Ereignissen aufgezeich-
net. Die Auswertung der Spektren wurde mit der Software LT9 durchgefuhrt.
Die ermittelten Lebenszeiten entsprechen der von Bartos et al. ermittelten Werte
fur cis-1,4-Polybutadien [222].
Die in Abb. 5.8 dargestellte temperaturabhangige Lebenszeit zeigt einen fur
Polymere ublichen Verlauf mit konstanter Steigung im glasartigen Zustand T <
Tg und gummielastischen Zustand T > Tg und einem zusatzlichen Knick an
der Knee-Temperatur Tk. Im vorliegenden Molekulargewichtsbereich zwischen
24 kgmol 1 und 2190 kgmol 1 ist keine signikante Abhangigkeit der Glasuber-
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Abbildung 5.8: Bulk-Polybutadien gemessen mit konventionellem PALS. Die Lebens-
zeiten (linke Achse, Quadrate) zeigen einen einheitlichen Verlauf, so dass im verwende-
ten Molekulargewichtsbereich nur eine geringe Anderung der Glasubergangstemperatur
festzustellen ist. Die Intensitaten (rechte Achse, Kreise) zeigen durch einen temperatur-
und zeitabhangigen Verlauf Unterschiede zwischen den Proben.
gangs- und Knee-Temperatur vonMw festzustellen. Diese liegen bei Tg =  113 C
5 C und Tk =  37 C5 C. Die o-Ps-Intensitaten sind temperatur- und zeitab-
hangig. Sie fallen wahrend der Messung unterhalb der Glasubergangstemperatur
ab und steigen oberhalb dieser Temperatur auf ein Maximum von I3  33% an.
Der Intensitatsverlauf zwischen den verschiedenen Proben variiert, da die Mess-
zeiten je Temperaturschritt nicht exakt gleich waren und fur einige Proben die
Temperaturschritte in abweichender Reihenfolge gemessen wurden.
5.2.2.2 Referenzmessungen oberhalb der Knee-Temperatur
Da die o-Ps-Lebenszeit oberhalb der Knee-Temperatur keine direkte Relation zur
Lochgroe darstellt, eignen sich Messungen in diesem Temperaturbereich als Re-
ferenzmessungen fur die PALS-Strahtechnik. Am Positronenstrahl wurden dunne
PB-Filme bei Raumtemperatur (T  30 C) gemessen. Die Herstellung der Filme
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Abbildung 5.9: Positronenstrahlmessungen von Polybutadien-Dunnlmen mit d =
90, d = 270 und d = 390 nm bei Raumtemperatur (T  30 C). Wahrend durch die Im-
plantation von Positronen in das Silicium-Substrat ein starker Abfall der o-Ps-Intensitat
(rechte Achse, blau) gemessen wurde, ist der Wert der Lebenszeit ﬁ3 = 2;75 ns (linke
Achse, rot) unabhangig von Schichtdicke, Molekulargewicht und Implantationsenergie.
Die obere Achse entspricht der mittleren Implantationstiefe zm.
auf Silicium-Substrat mit nativer Oxidschicht erfolgte durch Rotationsbeschichten
aus Toluol-Losung. Am Positronenstrahl wurden Messungen mit Implantations-
energien im Bereich 0;5 keV < E < 16;0 keV durchgefuhrt. Bei jeder Energie
wurden zwischen 3;3  106 und 4;2  106 Ereignisse aufgezeichnet. Die Zahlrate
betrug dabei ca. 2400 cps, das Verhaltnis des hochsten Kanals zum Hintergrund
war > 2 500 : 1. Bei der Auswertung der Spektren wurde die Auosungsfunktion
aus den Spektren einer Siliciumcarbid-Referenzprobe gewonnen. Fur den Fit mit
LT9 wurde die 1. Lebenszeitkomponente auf ﬁ1 = 125 ps xiert.
Die Ergebnisse der Spektrenauswertung sind in Abb. 5.9 aufgetragen. Die o-
Ps-Intensitat betragt ca. I3 = 45% bei niedrigen Strahlenergien, bei denen das
Implantationsprol vollstandig im Polymerlm liegt. Dieser Wert liegt deutlich
uber der o-Ps-Intensitat der Bulk-Proben. Bei hoheren Strahlenergien zeigt die
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Intensitat einen starken Abfall, da im Silicium-Substrat kein o-Ps gebildet wird.
Die o-Ps-Lebenszeiten sind hingegen sehr konstant und liegen fast im gesamten
Energiebereich bei ﬁ3  2;75 ns. Dieser Wert entspricht der fur die Bulk-Probe
bei Raumtemperatur ermittelten Lebenszeit.
5.2.2.3 Polybutadien/Silicium-Grenzache
Um Messungen der o-Ps-Lebenszeit im glasartigen Zustand durchzufuhren, wur-
de der kuhlbare Probenhalter des PLEPS-Aufbaus verwendet. Die Messungen
fanden bei T =  158 C (115 K) statt. Es wurden Proben mit einem Molekular-
gewicht zwischen 55 kgmol 1 und 2190 kgmol 1 und einer Schichtdicke im Bereich
von ca. 100 nm bis 310 nm gemessen. Die Erzeugung der Filme erfolgte ebenfalls
durch Rotationsbeschichten. Dabei wurde auf aufwendige Referenzmessungen zur
Einstellung der Filmdicke verzichtet, so dass sich diese stark mit dem Molekular-
gewicht verandert. Die Schichtdicke wurde mit Rontgenreektrometrie bestimmt,
dabei konnte fur die 55 kgmol 1 Probe, vermutlich auf Grund zu hoher Rauheit,
keine exakte Schichtdicke ermittelt werden. Die Positronenstrahl-Messungen und
deren Auswertung erfolgte identisch zu der bei Raumtemperatur, lediglich lag die
Zahlrate wahrend der Messung etwas hoher und betrug ca. 3600 cps.
Die o-Ps-Lebenszeiten und Intensitaten sind in Abb. 5.10 gegen die Implanta-
tionsenergie aufgetragen. Der Verlauf der Intensitat entspricht prinzipiell der Mes-
sung bei Raumtemperatur (Abb. 5.9), allerdings ist die Intensitat bei den Cryo-
Messungen geringer und liegt sogar unterhalb des Wertes der Bulk-Proben bei
gleicher Temperatur. Bei der Implantationsenergie E = 1keV liegt fur die in der
Abbildung gezeigten Proben b) - d) das Implantationsprol vollstandig innerhalb
der Polymerschicht. Bei dieser Energie zeigen diese Filme eine o-Ps-Lebenszeit
von ﬁ3 = 1;3 ns welches der Lebenszeit der Bulk-Proben bei gleicher Tempe-
ratur entspricht. Besonders die Proben a) und b) zeigen einen deutlichen Ab-
fall der Lebenszeit bei steigender Implantationsenergie. Da das Silicium-Substrat
kein Positronium bildet, stammen die in diesem Energiebereich gemessenen o-
Ps-Annihilationen zum groen Teil aus der direkt an das Substrat angrenzenden
Polymerschicht. Bei den Proben c) und d), die eine groere Schichtdicke aufweisen
(150 nm und 310 nm) ist dieser Lebenszeit-Abfall weniger stark ausgepragt.
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Abbildung 5.10: o-Ps-Lebenszeiten (linke Achsen, rot) und Intensitaten (rechte Ach-
sen, blau) von Polybutadien mit unterschiedlichen Schichtdicken und Molekulargewicht
auf Silicium-Substrat, gemessen bei 115 K. Die obere Achse entspricht der mittleren
Implantationstiefe zm. Fur die Proben a) und b) wurden zwei Spektren bei E = 3keV
gemessen. Die doppelten Datenpunkte bei dieser Energie geben daher einen Hinweis
auf die Reproduzierbarkeit der Messung.
5.2.3 Zusammenfassung und Diskussion
Die temperaturabhangigen Messungen von Bulk-Polybutadien-Proben mit unter-
schiedlichem Molekulargewicht zeigen, dass eine Anderung im Molekulargewicht
zu keiner signikanten Anderung in der Lebenszeit fuhrt. Ebenfalls bleibt die
Glasubergangstemperatur im Bereich des verwendeten Molekulargewichts kon-
stant.
Die tiefenaufgelosten Messungen von dunnen Polybutadien-Filmen auf Sili-
cium-Substrat oberhalb der Knee-Temperatur ergaben eine konstante Lebenszeit
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unabhangig von Filmdicke und Implantationstiefe. Von einer Beeinussung der
Lebenszeit durch Anderung des freien Volumens war bei dieser Messung nicht
auszugehen, da sie bei T > Tk statt gefunden hat, so dass kein Zusammenhang
dieser beiden Groen nach dem Tao-Eldrup Modell besteht. Bei Variation von
Polymer-Schichtdicke und Strahlenergie wird der Anteil an Positronen variiert,
der innerhalb der nativen Silicium-Oxidschicht thermalisiert wird. Die Messungen
zeigen, dass keine deutliche Beeinussung der o-Ps-Lebenszeit von der nativen
Silicium-Oxidschicht ausgeht.
Die in Abb. 5.10 gezeigten Messungen wurden im glasartigen Zustand durch-
gefuhrt. Hier ist vor allem bei geringen Filmdicken d  110 nm ein Abfall der
Lebenszeit mit groerer Implantationstiefe festzustellen. Dieses deutet auf gerin-
gere Lochgroen und somit hohere Dichte in der Interphase hin. Die Breite der
Interphase kann allerdings nur wenige 10 nm betragen, da fur die 150 nm Pro-
be b) bei 2 keV (zm = 88nm) noch die Bulk-Lebenszeit gemessen wurde. Das
Implantationsprol bei dieser Strahlenergie liegt sehr zentral im Film und deckt
nur zum Teil den Bereich der Interphase ab. Erst bei einer Implantationsenergie
3 keV (zm = 177 nm) fallt die Lebenszeit unter den Bulk-Wert ab. Bei dieser Ener-
gie liegt das Zentrum des Implantationsprols bereits im Substrat, in dem keine
Positronen gebildet werden. Somit stammen die o-Ps-Zerfalle bei dieser Implan-
tationsenergie uberwiegend aus dem direkt an das Substrat angrenzenden Bereich
des Polymerlms.
Da die Filme mit unterschiedlichemMolekulargewicht auch verschiedene Schicht-
dicken besitzen, kann die Anderung des Abfalls der o-Ps-Lebenszeit nicht ein-
deutig auf einen dieser Faktoren zuruckgefuhrt werden. Bei den Bulk-Referenz-
messungen wurde keine signikante Beeinussung der Lebenszeit durch das Mole-
kulargewicht gefunden. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die geringere
Schichtdicke der Proben zu der beobachteten Verringerung der Lebenszeit fuhrt.
Somit beeinusst eine Interphase mit einer Breite von wenigen 10 nm die Messung
der 110nm Probe, wahrend bei der 310 nm Probe dieser Bereich so schmal ist,
dass er sich nur geringfugig auf die gemessenen Lebenszeiten auswirkt.
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5.3 Polystyrol/Silicium-Grenzache
Der uberwiegende Teil der Untersuchungen zur Polymer/Festkorper-Grenzache
der in der Literatur zu nden ist, wurde am System Polystyrol/Silicium durch-
gefuhrt [85]. Die Glasubergangstemperatur von Polystyrol (PS) betragt Tg 
100 C, so dass fur Messungen im glasartigen Zustand dieses Polymers ein Kuhlen
der Probe nicht notwendig ist. Im Gegensatz zu Teon AF ist PS nicht ausschlie-
lich kommerziell erhaltlich.
Es wurde fur die Untersuchungen sowohl PS von BASF (PS144C) als auch
vom Leibniz-Institut fur Polymerforschung (IPF) Dresden synthetisiertes PS (FN-
82) verwendet. Das Molekulargewicht betragtMw = 228 kgmol
 1 fur PS144C und
Mw = 13 kgmol
 1 fur PS FN82. Polystyrol besitzt eine Dichte  = 1;05 g cm 3.
Bei PS FN82 ist sichergestellt, dass keine weiteren Zusatze wie Antioxidanzien im
Polymer enthalten sind, die Einuss auf die Interphase haben konnten. Fur die
Untersuchungen an diesen Systemen war ein Vergleich der PALS Messungen mit
TEM- und AFM-Aufnahmen der Arbeitsgruppe Stamm geplant. Die Analyse von
Querschnitten mittels TEM hat allerdings einen zu geringen Kontrast im Bereich
der Interphase ergeben, so dass ein direkter Vergleich beider Messmethoden nicht
moglich war. Die Ergebnisse der Positronenstrahl-Messungen sollen hier trotz
dieser Einschrankung dargestellt werden, da sie qualitativ die gleichen Resultate
wie die Messungen an Teon AF und Polybutadien liefern und somit zeigen, dass
das Verhalten dieser Systeme keine Ausnahme darstellt.
5.3.1 PALS Tiefenprole
Die PS-Filme wurden von Juliane Bunk am Leibniz-Institut fur Polymerforschung
Dresden durch Rotationsbeschichten (! = 2000min 1) aus THF Losung herge-
stellt. Die Reinigung des Silicium-Substrats wurde nach dem RCA-1 Verfahren
durchgefuhrt. Nach der Herstellung der Filme wurden diese fur mindestens 1 Stun-
de bei 120 C ausgeheizt. Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte durch Ellip-
sometriemessungen und ergab d = 208 nm fur den PS144C-Film und d = 177 nm
fur den PS FN82-Film. Die Lebenszeitmessungen der dunnen Filme erfolge am
Positronenstrahl des FRM II im Energiebereich von E = 1keV bis E = 8keV.
Bei jeder Strahlenergie wurden ca. 3;5  106 Ereignisse bei einer Zahlrate von
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Abbildung 5.11: o-Ps-Lebenszeiten (linke Achse, Quadrate) und Intensitaten (rechte
Achse, Kreise) von aufgeschleudertem Polystyrol aufgetragen gegen die Implantations-
energie. a) PS144C (BASF ) mit einer Schichtdicke von 208 nm b) PS FN82 mit einer
Schichtdicke von 177 nm. Die Modellierung der o-Ps-Intensitat ist durch die durchge-
zogene Linie dargestellt.
ca. 5800 cps aufgezeichnet. Die Auswertung der Spektren erfolgte mit LT9, dabei
wurden alle Fitparameter bis auf die aus einer SiC-Referenzprobe gewonnenen
Auosungsfunktion als freie Parameter gesetzt und drei diskrete Lebenszeitkom-
ponenten bestimmt. Die energieabhangigen o-Ps-Lebenszeiten und Intensitaten
sind fur die beiden Proben in Abb. 5.11 dargestellt. Zusatzlich ist in den Ab-
bildungen die Modellierung der o-Ps-Intensitat (siehe Abschnitt 5.1.3.2) mit der
durchgezogenen Linie eingetragen.
5.3.2 Resultate und Diskussion
Der Verlauf sowohl der o-Ps-Lebenszeit als auch dessen Intensitat zeigt fur die
beiden PS Filme ein sehr ahnliches Verhalten. Bei der geringsten Strahlenergie
(E = 1keV) ist ein deutlicher Abfall der Intensitat zu beobachten. Dieser Eekt
wurde bereits bei den Teon AF-Proben beobachtet. Bei hoheren Strahlenergien
entspricht der gemessene Intensitatsverlauf dem modellierten Verlauf, so dass
von einer konstanten o-Ps-Bildungswahrscheinlichkeit innerhalb des Polymerlms
ausgegangen werden kann.
Die o-Ps-Lebenszeit zeigt fur Energien E  4 keV einen konstanten Wert von
ﬁ3 = 2;01 ns (PS144C) bzw. ﬁ3 = 1;97 ns (PS FN82). Diese Lebenszeit liegt im
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Bereich der Literaturwerte fur Bulk-Proben bei Raumtemperatur [223, 224]. Bei
hoheren Implantationsenergien nimmt die Lebenszeit fur beide Polymerlme kon-
tinuierlich ab. Die Fehler des Lebenszeit-Fits werden dabei groer, was durch die
niedrigen o-Ps-Intensitaten bei diesen Energien bedingt ist. Die niedrigere o-Ps-
Lebenszeit deutet also auch fur die PS-Filme auf kleinere freie Volumen und somit
auf eine hohere Dichte der Interphase hin. Da die Verringerung der Lebenszeit
erst bei Implantationsenergien einsetzt, bei denen die mittlere Implantationstiefe
bereits groer ist als die PS-Filmdicke, muss die Breite der Interphase deutlich
unter der Filmdicke liegen.
5.3.3 Zusammenfassung
An der Polystyrol/Silicium-Grenzache wurden Lebenszeitmessungen fur zwei
verschiedene PS-Sorten durchgefuhrt: PS144C von BASF sowie vom IPF Dres-
den synthetisiertes PS FN82. Da ein identischer Verlauf der Lebenszeit o-Ps-
Lebenszeit gemessen wurde, kann davon ausgegangen werden, dass weder das un-
terschiedliche Molekulargewicht noch eventuell vorhandene Zusatze im kommer-
ziellen PS einen Einuss auf das freie Volumen an der Grenzache hat. Die Breite
einer Interphase mit geringerem freien Volumen muss fur die PS/Si-Grenzache
wesentlich geringer als die Filmdicken (218 nm bzw. 177 nm) der Proben sein, da
bei niedrigen Implantationsenergiene die Bulk-Lebenszeit gemessen wurde.
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Kapitel 6
Freies Volumen in
Polymer-Nanokompositen
Das freie Volumen in Polymer-Nanokompositen wurde an funktionalisierten Silica-
Partikeln in einer niedermolekularen Poly(ethylen-alt-Propylen) (PEP) Matrix
untersucht. Bei diesem Modellsystem ist nicht von einer Interphasenbildung aus-
zugehen [225, 226]. Die bereits veroentlichten Ergebnisse der Messungen an den
PEP-Nanokompositen zeigen, dass die Funktionalisierung der Nanopartikel einen
deutlichen Einuss auf PALS Messungen hat und dieser Eekt bei der Interpre-
tation der Messdaten berucksichtigt werden muss [227].
6.1 Poly(ethylen-alt-Propylen)/SiO2-Nanokomposite
Zur Untersuchung von Polymer-Nanokompositen wurde ein System mit einem
sehr kurzkettigen Polymer (Mw  3 kgmol 1) ausgewahlt, so dass der Gyrations-
radius geringer als der kritische Verknauelungsradius der Polymerketten ist. Die-
ses Nanokomposit wurde durch Neutronen-Streuexperimente sowie Neutronen-
Spin-Echo-Messungen bereits sehr gut charakterisiert [225, 226]. Die Neutronen-
streuexperimente haben gezeigt, dass weder die Ketten-Konformation gestort ist,
noch deren Gyratationsradius durch die Partikel verandert wird und keine Dich-
teanderung auftreten. Die Neutron-Spin-Echo-Messungen zeigen zudem, dass alle
Ketten die gleiche Mobilitat besitzen.
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Bei den verwendeten Nanopartikel handelt es sich um Siliciumdioxid-Partikel
(Silica), bei denen ca. 20% der OH-Gruppen an der Oberache mit kurzketti-
gen Hydrocarbonatgruppen ersetzt wurden. Durch diese hydrophobe Funktiona-
lisierung sind die Partikel in Toluol loslich und neigen nicht zur Agglomeration.
Die Bindung zwischen Polymer und Nanopartikeln erfolgt durch van-der-Waals-
Krafte, so dass nur eine schwach anziehende Wechselwirkung auftritt. Dadurch,
dass es sich um ein sehr kurzkettiges Polymer handelt, kann dieses auch kleine Be-
reiche zwischen Partikeln ausfullen, so dass es auch bei einem hohen Partikelanteil
 im Komposit zu keiner Agglomeration kommen sollte. Die Untersuchungen an
diesem System sollten zeigen, welchen Einuss die funktionalisierten Nanopartikel
auf die Positronen-Lebenszeitspektroskopie-Messungen haben.
6.1.1 Probenpraparation
Das Poly(ethylen-alt-Propylen) (PEP) wurde durch den Kollegen Lutz Willner
des Kooperationspartners Gerald Schneider am Forschungszentrum Julich aus Iso-
pren synthetisiert. Dabei konnte eine fur die Neutronenspektroskopie erforderliche
Deuterierung vorgenommen werden. Nach der Polymerisation lag das Polymer zu
75% in der cis-1,4-, zu 18% in der trans-1,4- und zu 7% in der 3,4-Konguration
vor. Das Molekulargewicht berug Mw = 2980 gmol
 1 mit einer Verteilung von
Mw=Mn = 1;04. Die funktionalisierten Silica-Partikel wurden als Suspension in
Toluol von Nissan Chemical bezogen (ORGANOSILICAS Tol-St®). Die Durch-
messer der Partikel betragen laut Hersteller 10 nm   20 nm. An der Oberache
der Partikel wurden 20% der OH-Gruppen durch kurzkettige Hydrocarbonate
ersetzt, so dass eine hydrophobe Oberache vorliegt.
Die Nanokomposite wurden durch Vermischen der Partikel mit dem ebenfalls
in Toluol gelosten PEP hergestellt. Die Losung wurde fur 48 h geruhrt und an-
schlieend getrocknet: Zuerst 12 h unter normaler Atmosphare und anschlieend
fur 48 h im Vakuumofen. Alle Konzentrationsangaben  dieser Nanokomposite
sind in vol% angegeben.
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Tabelle 6.1: Elementaranalyse der verwendeten ORGANOSILICAS Tol-St® Nano-
partikel von Nissan Chemical
Si O H C
Massenanteil 0;46 0;45 0;01 0;08
Zahlenanteil 0;26 0;45 0;19 0;10
6.1.2 Elementaranalyse
Um den Massenanteil der Funktionalisierung der Nanopartikel zu bestimmen
wurde eine Elementaranalyse durchgefuhrt. Dabei wurden die Elemente Silici-
um, Sauersto, Wassersto und Kohlensto identiziert und deren Massen- und
Zahlenanteil bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
6.1.3 DSC
Die DSC-Untersuchungen wurden von Isabell Jonas durchgefuhrt. Dabei wur-
de eine Probenmenge von m  10mg verwendet. Die Messungen wurden unter
Argon-Atmosphare bei einer Heizrate von 20Kmin 1 durchgefuhrt. Die Bestim-
mung der Glasubergangstemperatur Tg und cp erfolge durch den Onset des
zweiten Heizdurchlaufs. Die DSC-Kurven und deren Auswertung sind in Abb. 6.1
dargestellt.
6.1.4 PALS
Die Positronen-Annihilations-Lebenszeitspektroskopie wurde in einem Tempera-
turbereich von  170 C  T  +50 C in Intervallen von 10 1 C durchgefuhrt.
Bei jeder Temperatur wurden 5 106 Ereignisse bei einer Zahlrate von  400 cps
aufgezeichnet. Die Aktivitat der 22Na-Quelle betrug ca. 1MBq. Die Messung der
funktionalisierten Nanopartikel ohne Polymer erfolgte zusatzlich mit einer 22Na-
Quelle geringer Aktivitat  0;2MBq, um die Anzahl der falschen Koinzidenzen
zu verringern und so einen niedrigeren Hintergrund im Spektrum zu erhalten.
Wahrend der Messung betrug der Druck in der Kammer p < 10 6mBar. Fur
die Auswertung der Spektren wurde die 1. Lebenszeitkomponete auf ﬁ1 = 125 ps
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Abbildung 6.1: a) DSC-Kurven des 2. Heizdurchlaufs fur Temperaturen  90 C <
T <  20 C bei einer Heizrate von 20Kmin 1. b) Glasubergangstemperatur Tg und
cp aus DSC Messungen als Funktion der Fullsto-Konzentration.
xiert. Alle anderen Parameter bis auf die Auosungsfunktion wurden wahrend
des Fitvorgangs als freie Parameter bestimmt.
6.1.5 Resultate und Diskussion
6.1.5.1 Elementaranalyse
Die Elementaranalyse dient dazu, den Anteil der Funktionalisierung der verwen-
deten Nanopartikel zu bestimmen. Wird davon ausgegangen, dass der Kern der
Partikel ausschlielich aus Silicium (46wt%) und Sauersto (45wt%) besteht und
in der Funktionalisierung lediglich Wassersto (1wt%) und Kohlensto (8wt%)
enthalten ist, so ergibt sich ein Massenverhaltnis von (91wt% : 9wt%). Bei der
Dichte SiO2 = 2;5 g cm
 3 und CmHn = 1;0 g cm
 3 entsprich dieses einem Volu-
menverhaltnis von (80 vol% : 20 vol%). Eine Funktionalisierung mit diesem Volu-
menanteil um Partikel mit einem Durchmesser von 15 nm entspicht einer 0;5 nm
breiten Kugelschale der Funktionalisierung.
6.1.5.2 DSC
Die DSC-Kurven sind im relevanten Temperaturbereich  90 C < T <  20 C in
Abb. 6.1 a) dargestellt. Aus den Kurven ist die Glasubergangstemperatur Tg und
die Anderung in der Warmekapazitat cp bei Tg ermittelt worden. Die Resulta-
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Abbildung 6.2: o-Ps-Lebenszeiten und Dispersion (Quadrate und Dreiecke, linke Ach-
se) sowie die Intensitat (Kreise, rechte Achse) als Funktion der Temperatur. In a) - f)
sind die Daten der Proben mit einem Anteil  = 0; 6; 18; 35; 50 und 100 vol% Nano-
partikeln aufgetragen. Die durchgezogenen Linien geben den Fit der Lebenszeiten im
glasartigen und gummielastischen Zustand wieder.
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te sind in Teil b) der Abbildung aufgetragen. Innerhalb des Messfehlers ist die
Glasubergangstemperatur konstant bei Tg =  61;9  2 C. Die Anderung in der
Warmekapazitat cp nimmt proportional zum PEP-Anteil in der untersuchten
Probe ab.
Das Verhalten kann durch eine einfache Mischungsregel erklart werden. Sowohl
Tg als auch cp wird ausschlielich vom PEP und nicht von den Nanopartikeln
beeinusst. Wahrend die Temperatur des Glasubergangs unabhangig vom Anteil
des bei der Messung verwendeten Polymers ist, verringert sich der Sprung in der
Warmekapazitat mit abnehmenem Polymeranteil, da nur dieser zu einer Ande-
rung beitragt. In den DSC-Messungen der Probe mit 100 % Nanopartikel wurde
kein Glasubergang im untersuchten Temperturbereich  110 C < T < +80 C
gefunden.
6.1.5.3 PALS
Die Auswertungen der PALS-Spektren sind fur die Proben mit  = 0%   50%
und 100% in Abb. 6.2 dargestellt. Fur die Probe  = 100% sowie die nicht in
der Abbildung gezeigte Probe  = 60% wurde beim Fitvorgang keine Dispersion
verwendet und eine zusatzliche 4. Lebenszeit eingefuhrt, mit ﬁ4  20 ns, I4  2%
( = 60%) bzw. ﬁ4  70 ns, I4  12% ( = 100%). Diese lange Lebenszeit liegt
nicht im fur Polymere ublichen Bereich (1 ns   10 ns), sie kann aber den groen
Hohlraumen zwischen Partikel-Agglomerationen zugeordnet werden.
Bei den in der Abbildung dargestellten Intensitaten I3 ist vor allem unterhalb
der Glasubergangstemperatur eine Temperaturabhangigkeit zu erkennen. Wieder-
holte Messungen bei der gleichen Temperatur haben gezeigt, dass es sich hierbei
nicht ausschlielich um eine Temperatur-, sondern auch um eine Zeitabhangigkeit
der o-Ps-Intensitat handelt. Fur viele Polymere ist ein solches Verhalten aus der
Literatur bekannt [228, 229].
Die o-Ps-Intensitat I3 fur Temperaturen 0
C  T  30 C ist im oberen
Teil von Abb. 6.3 gegen die Konzentration  der Nanopartikel aufgetragen. Mit
Ausnahme der  = 60% Probe ist ein konstanter Wert von I3 = 22;1  2% zu
erkennen, so dass keine Abnahme von I3 mit steigender Fullstokonzentration zu
beobachten ist. Eine konzentrationsabhangige Verringerung der o-Ps-Intensitat
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Abbildung 6.3: Mittlere Intensitat I3 (blaue Kreise, rechte Achse) bei 0
C  T 
30 C und Lebenszeit ﬁ3 (rote Quadrate, linke Achse) bei  120
C bestimmt aus linea-
rem Fit im glasartigen Bereich (T < Tg).
wurde durch Winberg et al. bei Nano- und Mikrokompositen beobachtet [117,
230]. Die Autoren haben den Abfall der Intensitat I3 damit erklart, dass die
Positronen, die innerhalb der Silica-Partikel annihilieren, keine Zerfalle mit langen
Lebenszeiten hervorrufen. Dabei wurde von Winberg et al. bereits festgestellt,
dass sich bei Nanopartikeln im Gegensatz zu Mikropartikeln der Intensitatsabfall
nicht mehr linear mit der Partikelkonzentration verhalt. Bei Nanopartikeln ist
ein Ausdiundieren der Positronen aus den Partikeln moglich, da die typische
Diusionslange in Festkorpern ( 100 nm) groer ist als der Partikeldurchmesser
[38, 231]. Die konstante o-Ps-Intensitat in unserem System deutet darauf hin, dass
alle Positronen aus den Siliciumoxid-Kernen der Nanopartikel ausdiundieren
konnen.
Im unteren Teil der Abb. 6.3 ist die o-Ps-Lebenszeit bei der konstanten Tem-
peratur T =  120 C aufgetragen. Mit steigender Nanopartikelkonzentration ist
eine deutliche Zunahme der o-Ps-Lebenszeit zu erkennen. Dieses Verhalten wur-
de von Winberg et al. an einem PA6/Clay-Nanokomposit beobachtet und wird
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Abbildung 6.4: Thermischer Ausdehnungskoezient des freien Volumens aus PALS-
Messungen fur den glasartigen (Quadrate) und den gummielastischen Bereich (Kreise).
Die eingezeichneten Linien verbinden jeweils den Datenpunkt bei c = 0% und c =
100%.
dort durch die Zunahme des freien Volumens aufgrund von Strukturanderung des
Polymers durch die Nanopartikel erklart [230]. Fur das hier untersuchte PEP-
Silica-Nanokomposit kann der Anstieg der Lebenszeit durch andere Eekte her-
vorgerufen werden, wie im Folgenden dargestellt werden soll.
Die Messung der Probe, die ausschlielich aus funktionalisierten Silica-Parti-
keln besteht (100%) zeigt nicht nur eine 4. Lebenszeit, die den Partikel-Agglo-
merationen zugeordnet werden kann, sondern auch eine fur Polymere typische 3.
Lebenszeit 2;4 ns < ﬁ3 < 3;2 ns. Die Anderung der Steigung in ﬁ3 (Abb. 6.2 f)) bei
T =  106 C ist ein fur Polymerketten ebenfalls typisches Verhalten. Aufgrund
des geringen Massenanteils hat die Funktionalisierung bei den DCS-Messungen
keine Auswirkung. Die Ausdiusion der Positronen aus den Silica-Partikeln fuhrt
bei den PALS-Messungen allerdings dazu, dass mit steigendem Nanopartikelanteil
die Anzahl der Positronen zunimmt, die in direkter Umgebung der Nanopartikel
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Abbildung 6.5: a) Aus PALS Messungen gewonnene Glasubergangstemperatur
als Funktion der Fullstokonzentration. Die durchgezogene Linien gibt den Verlauf
der einfachen Mischungsregel an. b) Temperaturabhangigkeit der o-Ps-Lebenzeit fur
PEP/Silica Nanokomposite mit 6, 18, 35, 60 vol% und den puren Fullsto (100%)
annihilieren. Da die Positronen-Diusionslange in Polymeren nur wenige Nano-
meter betragt, wird der grote Anteil der ausdiundierten Positronen im Bereich
der Funktionalisierung annihilieren.
Bei der Interpretation des Anstiegs der o-Ps-Lebenszeit mussen daher die aus
der Funktionalisierung stammenden Beitrage zum Lebenszeitspektrum beruck-
sichtigt werden. Da diese Lebenszeit nur geringfugig von der Lebenszeit des PEP
bei gleicher Temperatur abweicht, ist es bei der Spektrenauswertung nicht mog-
lich diese Komponenten eindeutig zu trennen [131]. Bei der mit LT9 bestimmten
Lebenszeit handelt es sich somit um eine Mischlebenszeit des PEP ﬁPEPo-Ps und der
Funktionalisierung ﬁllero-Ps .
Aus der Steigung der o-Ps-Lebenszeit kann der thermische Ausdehnungskoef-
zient des freien Volumens PALS berechnet werden [232, 233]. Dieser ist in Abb.
6.4 fur den glasartigen und gummielastischen Zustand aufgetragen. Mit steigender
Nanopartikelkonzentration ist eine Verringerung beider Ausdehungskoezenten
zu beobachten. Zur Illustrierung des linearen Zusammenhangs ist die Verbin-
dungslinie zwischem dem -Wert des PEP (0%) und dem des reinen Fullstoes
(100%) in der Grak eingezeichnet. Dieser lineare Zusammenhang deutet auch fur
den thermischen Ausdehnungskoezienten auf eine Mischungsregel hin. Hierbei
muss wieder berucksichtigt werden, dass die kurzkettige Funktionalisierung nicht
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mit ihrem tatsachlichen Massenanteil, sondern zusatzlich mit dem Massenanteil
des SiO2 eingeht.
Die gleiche Betrachtung kann fur die in Abb. 6.5 a) dargestellte PALS-Glas-
ubergangstemperatur TPALSg erfolgen. Auch hier ist mit Ausnahme der Proben
 = 50% und  = 60% ein linearer Zusammenhang mit dem Anteil der Nano-
partikel festzustellen. Im Teil b) sind die Fits, aus denen die thermischen Ausdeh-
nungskoezienten 6.4 und die Glasubergangstemperatur TPALSg bestimmt wurde
zusammengestellt. Alle wichtigen aus den PALS Spektren gewonnen Parameter
sind hier aufgetragen. Die Grak veranschaulicht den Ubergang zwischen PEP
(0%) und puren Partikeln (100%) als einfache Mischung der entsprechenden Vo-
lumenanteile.
Die Ursache, warum bei diesem System im Vergleich zu anderen mit PALS un-
tersuchten Nanokompositen im Polymeranteil keine Beeinussung der Lebenszeit
vorliegt, kann in der geringen Wechselwirkung zwischen Partikeln und Polymer
begrundet sein. Da PEP auerdem sehr kurzkettig ist (Mw = 2980 gmol
 1), kon-
nen auch kleine Hohlraume zwischen Partikeln bei groem Fullfaktor des Kom-
posits besetzt werden. Da der Gyrationsradius Rg bei diesem Molekulargewicht
deutlich geringer als der Partikelradius ist, sind in diesem System Connment-
Eekte nicht stark ausgepragt. Insbesondere die geringe Wechselwirkung zwischen
Polymer und Partikeln fuhrt dazu, dass es nicht zur Bildung einer Interphase
kommt.
6.1.6 Zusammenfassung
Als Modellsytem zur Untersuchung von Polymer-Nanokompositen wurde ein Sy-
stem mit einem kurzkettigen Polymer und geringer Wechselwirkung zu den funk-
tionalisierten Silica-Nanopartikeln gewahlt. Die Annahme, dass es bei diesem Sy-
stem nicht zu der Bildung einer ausgedehnten Interphase kommt, wurde durch
Neutronen-Streuexperimente bestatigt. Die Positronen-Annihilations-Messungen
zeigen allerdings einen deutlichen Einuss auf die Lebenszeit, die mit PALS be-
stimmte Glasubergangstemperatur und den thermischen Ausdehnungskoezien-
ten des freien Volumens bei Variation der Partikelkonzentration. Es wurde gezeigt,
dass die Anderungen durch die Annihilation von Positronen in der funktionalisier-
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ten Hulle der Partikel erklart werden konnen. Durch Ausdiusion der Positronen
aus den Siliciumdioxid-Kernen in die funktionalisierte Hulle der Nanopartikel wird
die Funkionalisierung besonders stark abgetastet. PALS weist hierdurch eine hohe
Empndlichkeit fur einen kleinen Volumenbereich der Probe auf.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurde die Verteilung des freien Volumens an der Polymer/Fest-
korper-Grenzache untersucht. Dazu wurden sowohl dunne Filme als auch ein
Polymer-Nanokomposit mittels Positronen-Annihilations-Lebenszeit-Spektrosko-
pie (PALS) gemessen. Die Untersuchung dunner Filme wurde am moderierten
Positronenstrahl durchgefuhrt, der erst seit kurzem an der Positronenquelle des
FRM II fur den Nutzerbetrieb zur Verfugung steht. Diese Technik erlaubt es,
Messungen des freien Volumens mit einer Tiefenauosung in Nanometer-Bereich
vorzunehmen.
Die PALS-Strahltechnik wurde neben der Untersuchung der Interphase dazu
eingesetzt, das freie Volumen in einer Reihe von dunnen Filmen zu bestimmen.
Diese Filme weisen verschiedene Eigenschaften auf, die in Abhangigkei ihres freien
Volumens stehen:
 Fur dunne Hydrogellme wird eine Korrelation zwischen dem freien Volu-
men und dem normierten Schwellvermogen festgestellt.
 Bei Messungen an PMMA-Filmen, in denen 40wt% Azobenzol gelost ist,
weisen eine Anderung des freien Volumens beim optischen Schalten vom
trans- in den cis-Zustand auf. Hierbei konnte eine relative Anderung des
freien Volumens von etwa 9% beobachtet werden.
 Die physikalische Alterung bei dunnen Membranlmen ist eine Folge der Re-
duzierung des freien Volumens. Durch Messungen an Filmen eines Polymers
von intrinsischer Mikroporositat (PIM-1) wurde sowohl eine zeitabhangige
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als auch auch eine tiefenabhangige Verringerung des freien Volumens nach-
gewiesen. Diese kann quantitativ durch ein Diusionsmodell beschrieben
werden. Das Modell erlaubt eine Vorhersage uber das Alterungsverhalten
von dunnen Membranlmen.
Zur Untersuchung der Interphase an der Polymer/Festkorper-Grenzache wur-
de ein Referenzsystem von aufgedampftem Teon AF auf Silicium eingesetzt.
Durch dieses System konnte eine konstante Positronien-Bildungswahrscheinlich-
keit im gesamten Film nachgewiesen werden. Doppler-Spektroskopie-Messungen
an diesem System zeigen eine geringe Positronen-Diusionslange in diesem Sy-
stem.
Im Gegensatz zu den aufgedampften Proben haben aufgeschleuderte Teon
AF-Filme eine Interphase gezeigt, in der ein geringeres freies Volumen vorliegt.
Durch den Vergleich von Proben mit nativer und thermisch erzeugter Silicium-
dioxidschicht konnte gezeigt werden, dass die Verringerung der Lebenszeit nicht
durch die Positronien-Annihilation in der Oxidschicht verursacht wird. Somit zei-
gen aufgeschleuderte Teon AF-Filme zum Silicium-Substrat eine Interphase mit
einer hoheren Dichte im Vergleich zum Bulk.
Die Untersuchung der Interphase wurde auf Polybutadien, das innerhalb des
Schwerpunktprogramms gemeinsam verwendete Polymer, ausgeweitet. Die an der
Polybutadien/Silicium-Grenzache durchgefuhrten Messungen zeigten ebenfalls
einen Abfall des freien Volumens in der Interphase. Die Breite der Interphase
kann aus den Messungen an diesem System als wenige 10 nm abgeschatzt werden.
Weitere Messungen mit gemeinsamen Proben innerhalb des Schwerpunktpro-
gramms wurden an der Polystyrol/Silicium-Grenzache durchgefuhrt. Auch bei
diesem System hat sich eine geringere Lebenszeit in der Interphase gezeigt.
Im Isotopenlabor der Technischen Fakultat wurden PALS-Messungen an Na-
nokompositen aus kurzkettigen Polyethylenpropylen und funktionalisierten Silici-
umdioxid-Partikeln durchgefuhrt. Aus Neutronenstreuexperimenten ist fur dieses
Modellsystem bekannt, dass sich keine ausgedehnte Interphase bildet. Tempe-
raturabhanige Messungen einer Konzentrationsserie zeigen eine konstante o-Ps-
Intensitat wahrend sich die Lebenszeit mit dem Anteil an Nanopartikel andert. Es
konnte gezeigt werden, das dieses Verhalten durch eine Ausdiusion der Positro-
nen aus den Nanokpartikeln auftritt. Hierdurch ergibt sich eine erhohte Abtastung
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des Volumenbereichs in direkter Umgebung der Partikel. Im untersuchten System
bendet sich dort die Funktionalisierung der Nanopartikel, die somit verstarkt ab-
getastet wird.
Die in dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen des freien Volumens in
der Interphase hat fur alle betrachteten Systeme ein geringeres freies Volumen an
der Grenzache des Polymers zum Substrat gezeigt. Fur zukunftige Messungen
mit der Positronen-Strahltechnik ist die Ausweitung der bei konstanter Tempe-
ratur erfolgten Messungen auf eine temperaturabhangie Bestimmung des freien
Volumens interessant. Diese Messungen konnen dazu dienen, Anderungen der
Glasubergangstemperatur in der Interphase zu bestimmen.
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Anhang A
Epoxid-Silica-Nanokomposite
Epoxid-Silica-Nanokomposite wurden von Sebastian Dollinger im Rahmen sei-
ner Diplomarbeit untersucht. Fur die untersuchten Nanokomposite ist bekannt,
dass sich auf Grund einer erhohten Polymerisationsrate an der Partikelobera-
che eine Interphase ausbildet [234, 235]. Zum Nachweis der Interphase wurden
alle verwendeten Ausgangsstoe (Monomer, unfunktionalisierte und funktiona-
lisierte Nanopartikel) sowie eine Konzentrationsserie des Nanokomposits mittels
Positronen-Annihilations-Lebenszeitspektroskopie untersucht.
Details zu den Messungen sind in der Diplomarbeit von Sebastian Dollinger zu
nden [236]. Ob ein Nachweis der Interphase mit PALS fur Epoxid-Nanokomposite
moglich ist, ist eng mit der Fragestellung dieser Arbeit verbunden. Daher sollen
die Resultate der Untersuchungen hier in einer kurzen Ubersicht vorgestellt wer-
den.
Untersuchte Proben
Die Herstellung der Proben erfolgte durch Sebastian Dollinger am Fraunhofer In-
stitut fur Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung (IFAM) Bremen.
Bei dem verwendeten Epoxid handelt es sich um ein cycloaliphatisches Diepoxi-
den (Omnilan OC 2005 von IGM Resins). Als Fullsto wurden Siliziumodixid-
Partikel (HDKn20 von Wacker Chemie) verwendet, die auch als Silica oder py-
rogene Kieselsaure bezeichnet werden. Die Partikel mit einem Durchmesser von
d = 6nm verhalten sich hydrophil da ihre Oberache mit OH-Gruppen besetzte
ist. Zur Funktionalisierung wurde eine Silanisierung mit 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)-
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Tabelle A.1: Ergebnisse der Spektrenauswertung des nicht vernetzten Monomers, der
funktionalisierten Silica-Partikel sowie eines nicht vernetzten Komposits
Probe ﬁ3 (ns) ﬁ4 (ns) I3 (%) I4 (%)
funk. Silica 2;61 0;12 38;6 1;4 8;33 0;36 0;95 0;15
Monomer 2;66 0;22 1;03 0;16
Monomer + 2;51 0;07 15;13 0;39
30wt% funk. Silica
ethyltrimethoxysilan (ECHTMO) durchgefuhr. Dabei bildet sich eine Monolage
aus ECHTMO auf der Oberache der Partikel aus. Diese silanisierten Partikel
konnen in einer hohen Konzentration im Monomer gelost werden, ohne zu agglo-
merieren. Aus funktionalisierten Nanopartikeln und Epoxid wurde eine Konzen-
trationsserie von c = 5; 10; 15; 20; 25 und 30wt% hergestellt und anschlieend
vernetzt.
Lebenszeit-Spektroskopie
PALS Messungen aller Proben wurden in einem Temperaturbereich von  40 C 
T  +80 C durchgefuhrt. Da keine Temperaturabhangigkeit untersucht werden
sollte, sondern die Anderung im freien Volumen bei Variation der Nanopartikel-
Konzentration, wurden die Spektren bei konstanter Temperatur von T = 30 C
verglichen. Wahrend der Messung wurde groen Wert darauf gelegt, die Pro-
ben untereinander bestmoglich vergleichen zu konnen. So konnte durch Verwen-
dung der selben 22Na-Quelle, eine einheitliche 1. Auosungsfunktion (FWHM1 =
0;269 ps; 78;9%) fur alle Spektren bei der Auswertung mit LT9 verwendet wer-
den.
Neben den Messungen einer Konzentrationsserie der ausgeharteten Nanokom-
posite wurde das unvernezte Monomer, sowohl ohne als auch mit Silica-Fullsto
sowie der Fullsto ohne Monomer untersucht. In Tab. A.1 sind die Werte der
3. und 4. Lebenszeitkomponente dieser Proben aufgefuhrt. Die Auswertung der
Spektren der Silica-Partikel konnte nur bei Verwendung von vier Lebenszeitkom-
ponenten mit einer guten Fit-Varianz 2 erfolgen.
Die Auswertung der Konzentrationsserie ist in Abb. A.1 dargestellt. Dabei
konnte eine Fit-Varianz 2 < 1;06 erreicht werden. Bei den beiden nicht in
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Abbildung A.1: o-Ps-Lebenszeiten ﬁ3 (rote Quadrate, linke Achse) und Intensitaten
I3 (blaue Kreise, rechte Achse) der ausgeharteten Epoxid-Nanokomposite aufgetragen
gegen die Konzentration des funktionalisierten Fullstos
der Grak dargestellten kurzen Lebenszeitkomponenten ist keine Konzentrati-
onsabhangigkeit festzustellen. Der mittlere Wert dieser Komponenten liegt bei
ﬁ1 = 0;16  0;07 ns und ﬁ2 = 0;41  0;06 ns. Die dazugehorigen Intensitaten
betragen I1 = 25;0  0;9% und I2 = 52;8  0;8%.
Resultate
Die funktionalisierten Silica-Partikel zeigen neben der 3. auch eine sehr lange 4.
Lebenszeitkomponente ﬁ4 = 38;6 ns. Diese kann den Zwischenraumen zwischen
den Partikeln zugeordnet werden. Die Intensitat dieser Komponente ist sehr ge-
ring mit I4 = 0;95%. Die Lebenszeit der 3. Komponente der Silica-Partikel be-
tragt ﬁ3 = 2;61 und liegt damit sehr nahe bei der o-Ps-Lebenszeit, die im Monomer
bestimmt wurde. Diese betragt ﬁ3 = 2;66 ns. Allerdings ist dessen Intensitat sehr
gering mit I3 = 1;03%. Vermutlich handelt es sich hierbei um ein messtechni-
sches Artefakt, der keinen Einuss auf die ermittelte Lebenszeit hat. Die nicht
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vernetzte Probe mit 30wt% funktionalisierten Nanopartikeln zeigt eine verrin-
gerte Lebenszeit von ﬁ3 = 2;51 mit einer deutich hoheren o-Ps-Intensitat von
I3 = 15;13%.
Die vernetzten Epoxide der Konzentrationsserie (Abb. A.1) weisen im Ver-
gleich zu den unvernetzten Proben wesentlich geringere Lebenszeiten auf. Diese
Verringerung kann durch das Schrumpften des Epoxids und der damit verbun-
denen Verringerung des freien Volumens wahrend der Vernetzung erklart werden
[237, 238]. Innerhalb der Konzentrationsserie ist nur eine geringe Anderung so-
wohl in der o-Ps-Lebenszeit als auch in der Intensitat zu erkennen. Der Mittel-
wert dieser Groen liegt bei ﬁ3 = 1;82 ns und I3 = 22;1%. Die Abweichungen
der Lebenszeiten von diesem Mittelwert betragen maximal 0;02 ns und liegen da-
mit im Bereich des Fehlers des Fits. Die Intensitaten andern sich etwas starker.
Bei c = 5wt% ist ein leichtes Maximum der Intensitat zu erkennen. Fur hohere
Konzentrationen 10wt%  c  30wt% fallt die Intensitat systematisch ab, die
absolute Verringerung der Intensitat betragt jedoch lediglich 1;8 %.
Aufteilung der o-Ps-Lebenszeit
Um zu uberprufen, ob die Spektren der Epoxid-Nanokomposite eine Interphase
in Form einer zweiten o-Ps-Lebenszeit zeigen, wurde ein Vier-Komponenten-Fit
aller Spektren durchgefuhrt. Unabhangig davon, ob die 4. Lebenszeit dabei frei
bestimmt wurde oder auf die Lebenszeit ﬁ = 2;61 ns, die in der Probe der funk-
tionalisierten Silica bestimmt wurde, xiert wurde, ist es nicht moglich, die o-
Ps-Lebenszeiten in den Spektren eindeutig in zwei Komponenten zu separieren.
Die Auswertung bei frei gewahlten ﬁ3 und ﬁ4 ist in (Abb. A.2) gezeigt. Die dort
dargestellten Lebenszeiten zeigen groe Fehlerbalken und deutliche Sprunge zwi-
schen ahnlichen Nanopartikelkonzentrationen. Bei den Intensitaten fallt auf, dass
die Summe I3+ I4 = 22;5 0;6 % konstant ist und ebenfalls kein konzentrations-
abhangiger Trend vorliegt.
Diese Auswertung zeigt, dass die Spektren der Nanokomposite keine in zwei
Komponenten separierbare o-Ps-Lebenszeitkomponente enthalten oder sich diese
nur geringfugig unterscheiden, so dass sie nicht getrennt werden konnen.
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Abbildung A.2: Ergebnis eines 4-Komponenten-Fit. In a) ist die ﬁ3 und I3 aufgetra-
gen, in b) ﬁ4 und I4. Die Skalierung der Achsen wurde identisch zu Abb. A.1 gewahlt.
Die Intensitaten von I3 und I4 verlaufen entgegengesetzt, so dass dessen Summe nahezu
konstant mit I3 + I4 = 22;5 0;6 % ist.
Fazit
Die PALS-Messungen, die fur ein Epoxid/Silica-Nanokomposit mit Fullstokon-
zentrationen zwischen 0wt% und 30wt% durchgefuhrt werden zeigen ein leichtes
Maximum in der o-Ps-Intensitat bei der Fullstokonzentration c = 5wt%. Die
o-Ps-Lebenszeit ist im gesamten untersuchten Konzentrationsbereich nahezu kon-
stant. An Hand der vorliegenden Messungen ist der Nachweis der Interpahe aus
einer Anderung der o-Ps-Lebenszeit oder dessen Verteilung nicht moglich. Eine
Ursache konnte die Diussion von Positronen aus der Interphase in Breiche der
Probe mit ungestorten Bulk-Eigenschaften sein. Auf Grund der geringen Parti-
keldurchmesser sollte bei hoher Nanopartikel-Konzentrationen kaum noch Bulk-
Bereiche in der Probe vorhanden sein, vorausgesetzt es liegt eine gleichmaige
Dispersion der Partikel vor. Wenn eine gute Partikeldispersion vorliegt, so ist es
wahrscheinlicher, dass in diesem untersuchten System das freie Volumen in der
Interphase identisch zu dem im Bulk-Epoxid ist.
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Anhang B
Positronen-Implantation in
Schichtsystemen
Im Rahmen einer Kooperation innerhalb des DFG Schwerpunktprogramms 1369
mit der Arbeitsgruppe Steen des Max Planck Instituts fur Polymerforschung
(MPIP) Mainz sollte die Interphase an der PS/Gold-Grenzache untersucht wer-
den. Bei diesen Proben kann durch Resonance-Enhanced-Evanescent-Light-Scat-
tering (REDLS) die Partikel-Dynamik innerhalb dunner Polymerlme untersucht
werden. Dabei werden in einer ca. 50 nm dicken Goldschicht Oberachen-Plasmo-
nen erzeugt, deren evanescente Welle sich bis zu 200 nm in die darauf aufgebrach-
ten Polymerschicht ausbreitet. Aus der Streuung der Welle an Partikeln, die sich
im Polymer benden, kann die Dynamik im Film analysiert werden [239, 240].
Ergebnisse aus diesem Messungen sollten mit Positronenstrahl-Messungen des
freien Volumens an identischen Proben verglichen werden. Der fur die REDLS-
Technik verwendeten Probenaufbau fuhrt auf Grund der hohen Kernladungszahl
von Gold dazu, dass ein groer Anteil der Positronen an dieser Schicht reektiert
wird und die gemessenen Spektren beeinusst. Es stellt sich heraus, dass die
Auswertung der Spektren zwar moglich, jedoch nicht ganz unproblematisch ist.
Da die Ruckstreuung der Positronen von den sonst verwendeten Makhov'schen
Implantationsprolen nicht berucksichtigt wird, wurde in Zusammenarbeit mit
Kollegen der Universitat der Bundeswehr Munchen die Implantation von Positro-
nen mit der Software Geant4 simuliert. Dabei konnen beliebige Probengeometrien
behandelt und die Ruckstreuung an Grenzachen berucksichtigt werden.
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Tabelle B.1: Am Positronenstrahl untersuchte Proben der AG Steen
Probe Schichtaufbau
PS 400-Au PS 400 gmol 1 (250 nm) / Gold (50 nm) / Chrom (1,5 nm) / Glas
PS 700-Au PS 700 gmol 1 (350 nm) / Gold (50 nm) / Chrom (1,5 nm) / Glas
PS 700 PS 700 gmol 1 (350mm) / Glas
Au Gold (50 nm) / Chrom (1,5 nm) / Glas
Polystyrol/Gold-Grenzache
Die in dieser Kooperation untersuchten Proben wurden von Sulivan Vianna her-
gestellt. Dabei wurde sehr kurzkettiges PS (Mw = 400 gmol
 1 und 700 gmol 1)
mittels Rotationsbeschichtung auf ein mit Gold beschichtetes Glassubstrat aufge-
bracht. Als Haftvermittler bendet sich eine 1;5 nm dicke Chromschicht zwischen
Glassubstrat und Goldschicht. Die Schichtdicke des Polymer betragt, abhangig
vom Molekulargewicht, ca. 250 nm (400 gmol 1) und 350 nm (700 gmol 1).
Um den Einuss der Goldschicht auf die PALS-Messung zu beurteilen, wurden
zusatzlich zum Probenaufbau, wie sie fur REDLS benotigt wird, weitere Proben
ohne Goldschicht sowie Proben ohne Polymerschicht hergestellt. Eine Ubersicht
uber die am Positronenstrahl untersuchten Proben ist in Tab. B.1 aufgefuhrt.
Positronestrahl Messungen
Die Messungen an PLEPS des FRM II wurden fur Implantationsenergien 1 keV 
E  16 keV durchgefuhrt. Bei jeder Energie wurden Spektren mit 2;5106 4;2
106 Ereignissen aufgenommen. Die Messzeit bei jeder Energie betrug 10 oder 12
Minuten Die Auosungsfunktion wurde aus Spektren einer SiC-Kalibrierprobe
bestimmt.
Ein typisches Spektrum der Probe
"
PS 700\ ohne Goldschicht bei der Be-
schleunigungsspannung E = 6keV ist in Abb. B.1 dargestellt. Im Gegensatz zu
diesem Spektrum zeigen die Proben, die eine Goldschicht enthalten Artefakte in
Form von Satteliten-Peaks im Spektrum. Am ausgepragtesten sind diese Eekte
bei der Probe
"
Au\, die keine Polymerschicht oberhalb der Goldschicht besitzt.
Ein Spektrum dieser Probe ist in Abb. B.2 dargestellt. Die Satteliten-Peaks sind
um 9ns und 16 ns relativ zum Annihilationspeak verschoben. Sie stammen von an
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Abbildung B.1: Das Spektrum der Probe
"
PS 700\: 350 nm Polystyrol aufgeschleudert
auf Glassubstrat bei E = 6keV
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Abbildung B.2: Das Spektrum der Probe
"
Au\: 50 nm Gold und 1;5 nm Chrom auf-
gedampft auf Glassubstrat, ebenfalls bei E = 6keV. Die um 9ns und 16 ns relativ zum
Annihilationspeak verschobenen Satteliten-Peaks erschweren die Auswertung eines sol-
chen Spektrums.
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Abbildung B.3: PALS Auswertung von Polystyrol auf Glassubstrat mit und ohne
dazwischenliegender Goldschicht. Die Spektrenauswertung erfolgte mit POSWIN.
der Probe reektierter Positronen, die an anderer Stelle in der Vakuum-Kammer
annihilieren [241]. Bei einer kinetischen Energie von 5 keV betragt die Geschwin-
digkeit eines Positrons 4;2 cmns 1. Somit kann das Teilchen innerhalb von 9 ns
eine Strecke von 38 cm zurucklegen. Diese entspricht einer innerhalb der Proben-
kammer zurucklegbaren Wegstrecke.
Die Spektren der Proben, bei denen eine Goldschicht zwischen Polymer und
Glassubstrat aufgebracht ist, zeigen ebenfalls Satelliten-Peaks im Spektrum, die
allerdings von der langen Polymerlebenszeit uberlagert werden. Hierduch entsteht
das Problem, dass die beim Fitvorgang ermittelte Polymerlebenszeit durch die
Satellitenpeaks beeinusst wird.
Spektrenauswertung
Die Software POSWIN bietet die Option, bestimmte Bereiche im Spektrum
vor dem Fit auszublenden. Daher wurde die Auswertung der Daten mit die-
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sem Programm an Stelle von LT9 durchgefuhrt. In Abb. B.3 sind die o-Ps-
Lebenszeiten und Intensitaten der Polymerproben dargestellt. Fur Implantations-
energien E  4 keV zeigen die Proben eine konstante Lebenszeit von ﬁ3 = 2;39 ns
(Mw = 400 gmol
 1) bzw. ﬁ3 = 2;22 ns (Mw = 700 gmol
 1).
Die o-Ps-Intensitat fallt mit steigender Implantationsenergie E > 2;5 keV bzw.
E > 4 keV ab. Bei Energien E  8 keV ist fur die Proben mit Goldschicht ein
erneuter Anstieg der o-Ps-Intensitat zu beobachten. Die o-Ps-Lebenszeit fallt bei
den Messungen mit steigender Implantationsenergie E  6 keV ab. Qualitativ
zeigen die Lebenszeiten der Proben ein gleiches Verhalten wie die in Abschnitt
5.3 untersuchten Polystyrol-Filme mit hoherem Molekulargewicht auf Silicium-
Substrat.
Geant4-Simulationen
In den Spektren der Proben ist zu erkennen, dass die Ruckstreuung an der Gold-
schicht einen deutlichen Einuss auf die Messung hat. Die uber das Makhov'sche
Implantationsprol berechnete Implantation berucksichtigt keine Ruckstreueek-
te, sondern lediglich unterschiedliche Materialendichten fur die Transmission.
Die Reektion von Teilchen an Oberachen und Schichtgrenzen ist ein Prozess,
der bei vielen Experimenten eine Rolle spielt. Insbesondere fur die Konstruktion
von Detektoren mussen solche Eekte berucksichtigt werden. Am CERN wur-
de daher die Monte-Carlo-Simulationssoftware Geant4 (Geometry and Tracking,
Version 4) entwickelt, die es erlaubt, die Trajektorien von Teilchen durch Materie
zu berechnen.
Eine Serie von Simulationen fur die hier gegebene Probengeometrien und
Implantationsenergien wurde von Benjamin Lowe vom Institut fur Angewandte
Physik und Messtechnik LRT2 der Universitat der Bundeswehr Munchen durch-
gefuhrt.
Nach der Denition der Geometrie und der chemischen Zusammensetzung
berechnet die Software die Streuung der Teilchen (in unserem Fall Positronen) an
diesem System. Dabei wird die Teilchenanzahl und deren ursprungliche Energie
vorgegeben. Nicht berucksichtigt bei der Simulation wird die Diusion der auf
thermische Energie abgebremsten Positronen. Das Ergebnis der Simmulation sind
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PS Au SiO2
Abbildung B.4: Mehrschichtsystem aus 350 nm PS und 50 nm Au auf SiO2-Substrat.
Histogramm der Partikelpositionen einer mit Geant4 simulierten Implantation von
100 000 Positronen mit den angegebenen kinetischen Energien.
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Abbildung B.5: Zum Vergleich das durch Zusammenfugen von Makhov'schen Im-
plantationsprolen erstellte Implantationsprol (siehe Abschnitt 3.1.4) fur die gleiche
Probengeometrie.
170
die Koordinaten der thermischen Positronen. Aus diesen kann die Anzahl der
Positronen ermittelt werden, die in Probenschichten gegebener Breite und Tiefe
implantiert werden.
Implantationsprol
Die Abb. B.4 zeigt ein Histogramm der Tiefenpositionen der Simulation von
100 000 Positronen mit den angegebenen kinetischen Energien. Fur die Simu-
lation wurde folgender Schichtaufbau gewahlt: 350 nm PS, 50 nm Au und 5mm
SiO2 als Substrat. Da es sich gezeigt hat, dass die 1;5 nm Cr-Schicht nur einen
sehr geringen Eekt auf das Ergebnis der Simulation hat, wurde diese Schicht
fur weitere Berechnungen nicht mit berucksichtigt. Als Matrial des Glassubstrats
wurde SiO2 gewahlt, da die genaue Zusammensetzung des im Experiment ver-
wendeten Glases nicht bekannt ist. Die Schichtgrenzen innerhalb der Probe sind
in der Grak deutlich zu erkennen. Im Vergleich zu dieser Simulation ist in Abb.
B.5 die bereits in Abschnitt 3.1.4 vorgestellte Berechnung der Implantation uber
Makhov'sche Prole dargestellt. Auf den ersten Blick ahneln sich die beiden Pro-
le stark, bei genauerer Betrachtung sind jedoch einige Unterschiede zu erkennen.
Die Halbwertsbreite der Implantation bei E = 1keV ist fur die mit Geant4 be-
rechnete Implantation etwas geringer, so dass ein hoheres Maximum entsteht. Fur
den Bereich von 300 nm < x < 350 nm zeigt sich, dass die mit Geant4 simulier-
te Implantation deutlich hohere Wahrscheinlichkeiten liefert. Dieser Anstieg des
Implantationsprols ist auf die Ruckstreuung an der Goldschicht zuruckzufuhren.
Ruckstreuung von Positronen
Aus der Geant4 -Simulation kann neben der tiefenaufgelosten Implantationswahr-
scheinlichkeit der Anteil an reektierten Positronen entnommen werden. Im Expe-
riment entspricht dieser den in die Kammer zuruckgestreuten Positronen, die fur
die beobachteten Sattelitenpeaks verantwortlich sind. In Abb. B.6 ist die energie-
abhangige Reektionswahrscheinlichkeit fur drei verschiedene Probengeometrien
dargestellt. Wie bereits bei den Messungen festgestellt wurde hangt der Anteil
der Reektierten Positronen stark vom Aufbau der Probe ab. Fur die Polystyrol-
Probe ohne Goldschicht liegt ein maximaler Wert von 11% bei E = 16 keV vor.
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Abbildung B.6: Anteil der Positronen, die an der Probe reektiert werden, fur den
Probenaufbau: 350 nm PS auf SiO2 (Kreise), 350 nm PS und 50 nm Au auf SiO2 (Qua-
drate), 50 nm Au auf SiO2 (Dreiecke).
Fur die Probe mit einer 50 nm Goldschicht an der Oberache betragt die Reek-
tion bis zu 28% bei der Energie E = 8keV.
Bei der Probe, bei der die Goldschicht unter einer 350 nm PS-Schicht liegt,
werden bei Energien 10 keV  E  16 keV ca. 19% aller Positroen zuruck in die
Kammer gestreut.
Die Probe, bei der die Goldschicht unter einer 350 nm PS-Schicht liegt zeigt
bei Implantationsenergie E  5 keV einen identische Verlauf zur Polystytrlprobe.
Der Verlauf der Reektionswahrscheinlichkeit zeigt an dieser Stelle einen deut-
lichen Knick und steigt fur E > 5 keV stark an. Dieses Verhalten ist damit zu
erklaren, dass in diesem Bereich die Energien der Positronen ausreicht um nach
der Reektion an der Polystyrol/Gold-Grenzache im Inneren der Probe wieder
an die Probenoberache zu gelangen.
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Abbildung B.7: Aus Geant4 Simulation bestimmter Anteil der Positronen, die in die
350 nm PS-Schicht implantiert werden.
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Abbildung B.8: Aus Geant4 Simulation bestimmter Anteil der Positronen, die in das
SiO2-Substrat implantiert werden
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Implantation in einzelne Probenschichten
Aus den Geant4 Simulationen wurde durch Aufsummieren der Implantations-
wahrscheinlichkeiten in den einzelnen Schichten die Implantation in diese Schich-
ten bei vorgegebener Energie bestimmt. Fur die Polymerschicht ist in Abb. B.7
dieser Anteil fur die 350 nm PS-Probe sowohl mit als auch ohne Goldschicht auf-
getragen. Im Energiebereich 4 keV  E  10 keV unterscheiden sich die Anteile
um bis zu 7%. Diese erhohte Implantation in die Polymerschicht spielt beson-
ders fur die Untersuchung der Interphase eine wichtige Rolle, da der Anteil der
Positronen-Implantation insbesondere vor der Grenzache ansteigt und die Mes-
sung dadurch in diesem Bereich sensitiver wird.
In Abb. B.8 ist der Anteil der in das SiO2-Substrat implantierten Positronen
dargestellt. Die deutliche Dierenz der Anteile kommt dadurch zustande, dass fur
die Probe ohne Gold-Schicht das Substrat bereits in einer Tiefe von 350 nm statt
bei 400 nm beginnt.
Fazit
Die Simulationen der Positronen-Implantation in das Polymer/Gold/Glas-Schicht-
system liefert wichtige Ergebnisse die fur die Interpretation der gemessenen Spek-
tren entscheidend sind. Hierzu gehoren die Ruckstreuwahrscheinlichkeit und Im-
plantation in die Polymerschicht in Abhangigkeit der Implantationsenergie.
Die Auswertung der Lebenszeitspektren zeigen einen noch starkeren Abfall der
o-Ps-Lebenszeit an der Grenzache zum Gold als es bei der PS/Si-Grenzache
in Abschnitt 5.3 beobachtet wurde. Ob der starkere Abfall auf den Wechsel des
Festkorpers oder durch experimentelle Faktoren (hohere Empndlichkeit in der
Interphase) beeinusst wird kann hier nicht eindeutig geklart werden. Es ist auch
moglich, dass die Beeinussung des Lebenszeitspektren durch ruckgestreuten Po-
sitronen zu dem beobachteten starken Abfall der o-Ps-Lebenszeit fuhrt.
Eine Interpretation der hier gemessenen Verteilung des freien Volumens sollte
daher unter diesen Einschrankungen erfolgen. Um den Einuss der Ruckstreuef-
fekte zu bewerten waren Messungen von Proben mir unterschiedlich dicken Gold-
schichten hilfreich.
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Anhang C
Freie-Volumen-Messungen an
Bioklebstoen
In der Natur spielen Klebstoe eine ebenso groe Rolle wie in der moderenen Ma-
tierialforschung. Ein eindrucksvolles Beispiel eines Klebstoes, der die Fahigkeit
besitzt, an verschiedensten Materialien zu haften, stellt der Zement der Seepocke
(lat. Balanidae) dar. Die Klebeverbindung, die diese Tiere ausbilden, gehort zu
den starksten und bestandigsten unter den Wasserorganismen [242]. Zu den Ma-
terialien, auf denen Seepocken haften, gehoren feste Untergrunde wie Stein, Glas,
Metall aber auch exible Materialien wie Holz, Kunstoe, Leder und Algen [243].
Da fur diese Hafteigenschaften das freie Volumen eine Rolle spielen kann,
wurde der Seepocken-Zement sowohl mit konventioneller Lebenszeitspektrosko-
pie als auch mit Positronen-Strahltechnik durch die Arbeitsgruppe Materialver-
bunde untersucht [244]. Bei diesen Messungen wurde auf Grund der begrenzten
Schichtdicke der Zementschicht auf die Positronen-Strahltechnik zuruckgegrien.
Auf eine Tiefenverteilung des freien Volumens wurde dabei nicht explizit einge-
gangen. Im folgenden Abschnitt sollen weitere Messungen prasentiert werden, die
zu einem spateren Zeitpunkt durchgefuhrt wurden, um die Tiefenverteilung des
freien Volumens an der Bruchstelle zwischen Seepocke und Substrat zu untersu-
chen.
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Untersuchte Proben
Die Seepocken-Proben wurden von Dr. Maja Wiegemann prapariert. Dabei wur-
de eine auf einem Kapton-Substrat aufgewachsene Seepocke verwendet. Kapton
ist als Polymer gewahlt worden, da keine Positronium-Bildung in diesem Material
auftritt wodurch eine eindeutige Auswertung der Lebenszeitspektren ermoglicht
wird. Die festgewachsene Seepocke wurde schlielich mechanisch vom Substrat
getrennt. Dabei fuhrte die gute Haftung des Zements am Kapton dazu, dass sich
eine Bruchache innerhalb der Zementschicht gebildet hat. Als Probe fur die
Positronenstrahl-Messungen wurde sowohl die Unterseite der Seepoche verwen-
det, als auch der am Kapton haftende Anteil des Seepocken-Zements.
Positronenstrahl Messungen
Die Positronenstrahl-Messungen wurden am PLEPS des FRM II durchgefuhrt.
Es wurde Lebenszeitspektren bei Implantationsenergiene 0;5 keV  E  18 keV
aufgezeichnet. Die Messungen der beiden Proben wurden aus organisatorischen
Grunden zu zwei verschiedenen Strahlzeiten durchgefuhrt. Daher lag eine unter-
schiedliche Zahlrate fur die beiden Proben vor, so dass die Messzeit entsprechend
angepasst wurde, um eine vergleichbare Statistik in den Spektren zu erhalten.
Fur die Seepocken-Probe wurden 1;9 2;5106 cts je Energie innerhalb von ca. 8
Minuten aufgenommen. Die Messzeit je Spektrum lag bei der Kapton-Probe bei
16 Minuten mit 2;9  3;3 106 cts je Spektrum.
Die Auswertung der tiefenaufgelosten Lebenszeitspektren sind in Abb. C.1
dargestellt. Dabei wurden die Daten gegen die mittle Implantationstiefe zm auf-
getragen. Diese ist aus der Implantationsenergie und der Dichte  = 1;35 g cm3
des Seepocken-Zements uber Gl. 2.9 bestimmt worden. Die y-Achse in Abb. C.1
wurde linear zum Lochvolumen gewahlt, das uber das Tao-Eldrup-Model aus den
o-Ps-Lebenszeiten berechnet wurde. Bei Betrachtung der Bruchache aus Rich-
tung der Seepocke ist ein starker Anstig des Porenvolumens festzustellen von
0;08 nm3 (ﬁo-Ps =1;77 ns) auf 0;28 nm
3 (ﬁo-Ps = 3;65 ns) zu beobachten. Die nicht
in der Grak dargestellten o-Ps-Intensitaten bleiben im gesamten Energiebereich
konstant. Die Bruchache bendet sich in dem Bereich, in dem der Gradient des
Porenvolumens bzw. der o-Ps-Lebenszeit am starksten ist.
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Abbildung C.1: Auswertung der Lebenszeitspektren der Bruchache (z = 0nm) zwi-
schen Seepocke (rot, linke Seite) und Kapton (blau, rechte Seite). Aus den verwendeten
Beschleunigungsspannungen E = 0;5; 1; 2; 4; 6 und 10 keV (obere Achse) wurde die
mittlere Implantationsenergie zm (untere Achse) bestimmt. Die gestrichelte Linie ent-
spricht der Position der Bruchache. Uber das Tao-Eldrup-Modell sind die Porengroen
(linke Achse) aus den gemessenen o-Ps-Lebenszeiten (rechte Achse) berechnet.
Vergleich mit publizierten Messungen
Die bereits veroentlichen Messungen der o-Ps-Lebenszeiten an Seepocken-Zement
liegen im Bereich der Lebenszeiten, die auch bei den neu untersuchten Pro-
ben ermittelt wurden [244]. Die Probe der Seepocken-Unterseite ergab dabei
1;3 ns < ﬁo-Ps < 2;3 ns. Fur den auf Glassubstrat gewachsenen Seepocken-Zement
wurde 1;0 ns < ﬁo-Ps < 1;4 ns bestimmt. Die Ursache, warum bei diesen Messun-
gen kein Gradient in den Porengroen festgestellt wurde, kann damit zusammen-
hangen, dass nicht die gleiche Bruchache von beiden Seiten untersucht wurde,
sondern unabhangige Proben verwendet wurden. Auerdem ist es moglich, dass
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sich bei dem Aufwachsen einer Seepocke auf festem Glassubstrat eine andere
Porengroe einstellt, als dieses bei einem exiblem Kapton-Sustrat der Fall ist.
Fazit
Die Messung am Zement der Seepocken zeigt, wie vielfaltig sich die Methode
der Lebenszeitspektroskopie einsetzen lasst. In den untersuchten Proben wurden
Poren detektiert, deren Groe sich uber einen weiten Bereich von 0;08 nm3 bis
0;28 nm3 andert. Die Tatsache, dass sich die Bruchache genau dort eingestellt
hatte, wo die Porengroe den starksten Gradienten aufweist, spricht dafur, dass
die Groe der Poren ein entscheidendes Kriterium fur die mechanischen Eigen-
schaften des Materials darstellt. Die Messwerte an der Bruchache beider Proben
gehen kontinuierlich ineinander uber, was fur die Genauigkeit der verwendeten
Methode spricht.
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